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I. Das eleertische Leitungsvermögen der wässeri- 
gen Lösungen von den Hydraten und Salzender 


leichten Metalle, sowie von Kupfervitriol , Zink- — 


vitriol und Sübersalpeter; von F. Kohlrausch.') ee 


Inhalt. Einleitung. I. Experimenteller Theil. .1. Neue 
Widerstandsgefiisse. — 2. Der Neeff’sche Hammer als Stromerreger. — 


3. Die untersuchten Flüssigkeiten. — 4. Die beobachteten Leitungs- — 


vermögen mit ihren Temperaturcoéfficienten. — 5. Temperaturcoöfhi- 


cienten zweiter Ordnung. — 6. Aetznatron und doppeltschwefelsaures ates 
Kali sowie schwefelsaures Natron in weiteren Temperaturgrenzen. — 
7. Heiss gesättigte Lösungen. — 8. Einfluss des Lichtes. — 9. Frühere __ 


Beobachtungen. II. Praktischer Theil. 10. Tabellen für den 
Gebrauch. — 11. Grösstes Leitungsvermögen der einzelnen. Electrolyte. 
— 12. Abhängigkeit des Leitungsvermögens vom Gehalte der Lösungen. 
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molecularen Leitungsvermögen nach Lenz. — 18. Gruppirung der mole- 
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meine Ansichten über die Leitung wässriger Lösungen. — 21. Gesetz 


von der unabhängigen Wanderung der Jonen. — 22. Electrolyte aus Fr 


zwei einwerthigen Jonen. — 23. Zweiwerthige positive mit einwerthigen 


negativen Jonen. — 24. Einwerthige positive mit zweiwerthigen negativen 
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1) Die Ergebnisse dieser Arbeit sind grösstentheils in zwei Mit- 
theilungen an die K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen 
(1876, 17. Mai und 1877, 4. April) En aa 
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Coéfficienten. — 32. Umwandlung der Mol.-Zahlen und L. in absolutes 
Maass. — 33. Die absoluten Geschwindigkeiten der electrolytischen 
Wanderung. — 34. Die absoluten Geschwindigkeiten in verdünnten 
Lösungen. — 35. Die treibenden Kräfte mechanisch gemessen. — 
36. Vergleichung der electrolytischen mit der capillaren Reibung. 


Vor einiger Zeit haben O. Grotrian und ich ge- 
meinschaftlich die wässerigen Lösungen von den Chloriden 
der wichtigsten Leichtmetalle auf ihr electrisches Leitungs- 
vermögen untersucht.!) Der ebenfalls von uns damals be- 
 handelten Salpetersäure habe ich später eine grössere An- 
zahl von Säuren folgen lassen.) Hieran schliesst sich 
offenbar die Aufgabe, ein vollständiges Bild von einer 
_ grösseren zusammenhängenden Gruppe von Körpern zu 
gewinnen, mit anderen Worten, von den Leichtmetallen 
ao noch andere Salze als die Chloride zu untersuchen. Diess 
geschieht in der vorliegenden Arbeit. 
4 = Alle möglichen Combinationen konnte man nicht wohl 
- durchnehmen, desswegen ist eine Auswahl so getroffen 
worden, dass die Verbindungen eines Metalles, des Ka- 
 liums, yollständig, die anderen in geeigneter Beschränkung 
untersucht wurden. 
Ausser den leichten Metallsalzen habe ich, theilweise 
zur Vergleichung, theilweise wegen ihrer praktischen Be- 
deutung noch Kupfervitriol und Silbersalpeter hinzuge- 
nommen und Beetz’ Beobachtungen an Zinkvitriol er- 


von Chlorlithiumlösungen hinzugefügt worden. 
+ Im Ganzen sind neu zur Beobachtung gekommen 158 
_ Lösungen von 40%) Körpern. 


1) Pogg. Ann. CLIV. p. 215. 1875. 
2) Pogg. Ann. CLIX. p. 233. 1876. : 
8) Die Hydrate von Kalium, Natrium, Lithium nia Barium; 
Die Jodide von Kalium, Ammonium, Natrium, Lithium; 


Die Nitrate von Kalium, Ammonium, Natrium, Barium, Calcium, 
Magnesium, Silber; 
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Die früheren Untersuchungen umfassten die Chloride 
der acht verbreiteten leichten Metalle und die Säuren 
sämmtlicher Salze, so dass jetzt ein Bild des eleetrischen 
Leitungsvermögens von mehr als 50 Stoffen in 260 wässe- 
rigen Lösungen vorliegt. 

Man wird also erwarten dürfen, dass die Gesetzmässig- 
keiten der Leitung, wenn solche vorhanden sind, sich zu 
erkennen geben, und der Versuch, diesen Verhältnissen 
näher zu treten, bietet wirklich nicht unwesentliche Er- 
folge. Indem man die Lösungen nach der Anzahl der in 
der Volumeneinheit gelösten Molecüle zusammenstellt, be- 
gegnet man einer Uebersichtlichkeit der Leitungsvermögen, 
grösser glaube ich, als man dieselbe nach den bisherigen 
Kenntnissen des Gegenstandes erwarten konnte. Die nahe 
Uebereinstimmung der Leitungsvermögen einer Anzahl von 
Säuren, welche ich durch die Zusammenstellung electro- 
chemisch gleichwerthiger Lösungen fand, steht nicht mehr 
vereinzelt da, sondern ergibt sich angenähert auch bei 
vielen Salzen aus Stoffen, welche chemisch nahe ver- 
wandt sind. 

Ueberhaupt zeigen verschiedene Elemente in ihren 
Verbindungen Eigenthümlichkeiten des Leitungsvermögens, 


Die Sulfate von Kalium, Ammonium, Natrium, Lithium, Magne- 
sium, Zink, Kupfer; 

Die Carbonate von Kalium, Natrium und Lithium; ferner essig- 
saures Kalium und Natrium, Brom-, Cyan- und Fluorkalium, Chlor- 
natrium und Lithium, oxalsaures Kali; dann saures schwefelsaures, 
phosphorsaures und kohlensaures Kali; endlich Aetzammoniak nebst 
kohlensaurem, essigsaurem und Cyanammonium, die drei letztgenannten 
aber nur qualitativ. 

Nach den Metallen geordnet ergeben sich also: 

KOH, KBr, KJ, KCN, KF, KNO,, KC,H,0;, K,SO,, K,CO., 
K,C, 04, KHSO,, KHCO,, KH, P 0,; 

NH,, NH,J, (NH,CN), NH,NO;, (N Hy Oo), 
(CN Hy), C0,); 

NaOH, NaCl, NaJ, NaN NaC, H3 0, NagS Oy, Nag C Oz; 

LiOH, LiCl, Lid, LigSO,, Li, CO; 

Ba0, He, Ba Mg 0g, Mg80,; 

CaN,0,; CaSOy; AgNOs. 
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welche dieselben charakterisiren, so dass man künftig mit 
- einiger Annäherung die Leitungsvermögen vieler Electro- 
lyte voraussagen kann. 
s Die grösste Beachtung aber verdient, und zwar nicht 
. nur für die Electrolyse sondern für die ganze Chemie der 
Lösungen, ein Gesetz, welches für verdünnte Lösungen 
allgemein zu gelten scheint, und welches man das Gesetz 
von der unabhängigen Beweglichkeit der Bestandtheile 
(Jonen) nennen kann. In verdünnter Lösung nämlich 
kommt einem bestimmten Elemente oder einer Atomgruppe, 
welche zusammen wandert, ein bestimmter Widerstand zu, 
gleichgültig, aus welcher Verbindung das Theilmolecül 
electrolysirt wird. Man kann also jedem Jon eine be- 
stimmte Beweglichkeit im Wasser zuschreiben. 

Dieses Gesetz findet eine hervorragende Stütze darin, 
dass die ausgezeichneten Untersuchungen Hittorf’s über 
die gegenseitigen Weglängen der Jonen sich demselben 
vollständig anschliesgen. 

Auf diese Beiträge zu einer Mechanik der Electrolyse 
werde ich in der zweiten Hälfte dieses Aufsatzes zu sprechen 
kommen. Es würde im Anschluss hieran nahe liegen, auch 
die eigentlich theoretische Seite der Electrolyse zu beleuch- 
ten, z. B. die bestimmteren Vorstellungen anzuwenden, 
welche Clausius über diesen Vorgang mitgetheilt hat, 
die Beziehungen zwischen mechanischer Reibung und Lei- 
tungswiderstand zu verfolgen, deren Beobachtung wir haupt- 
sächlich Wiedemann und später Grotrian verdanken. 
Auch die höchst beachtenswerthen Ansichten von Hittorf, 
Quincke, Bourgoin, neuerlich auch von R. Lenz über 
eine Theilnahme des Lösungsmittels an der Electrolyse 
durch Hydratbildung verdienen im Zusammenhange mit 
den erweiterten Kenntnissen des Leitungswiderstandes neu 
erwogen zu werden. Endlich liegt noch die Aufgabe vor, 
die chemischen Folgerungen, welche sich aus dem Leitungs- 
widerstande der Lösungen ziehen lassen, zu entwickeln, 
Folgerungen, die ohne Zweifel von Bedeutung sind. 
Wenn ich auf diese höheren Aufgaben hier nur ge- 
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gelentlich streifend eingehe und mich vorwiegend auf die- 
jenigen Schlüsse beschränke, welche sich von der unmittel- 
baren Erfahrung wenig entfernen, so liegen die Gründe 
davon einmal rein äusserlich in dem schon so grossen 
Umfange des Aufsatzes, da das Eingehen auf so schwierige 
Punkte eine ausführliche Darstellung erfordern würde. 
Zweitens aber möchte ich bei dem Eintritt in die Theorie 
noch weiteren, theilweise in der Beobachtung mir schon 
vorliegenden Erfahrungsstoff benutzen. 

Die erste Hälfte des Aufsatzes ist rein experimentellen 
und praktischen Inhalts. Zunächst wird eine weitere Ver- 
einfachung des Verfahrens der Widerstandsbestimmung 
mitgetheilt, und dann folgt das Beobachtungsmaterial und 
die Anpassung desselben für eine bequeme Benutzung. 

Es ist dabei vorauszuschicken, dass die Herren Dr. 
Tollinger, Dr. Wolff und A. Schleiermacher die 
praktischen Arbeiten mehrfach in dankenswerther Weise 
unterstützt haben. Auch Herrn Dr. Rössler muss ich 
hier abermals für seine freundliche Hülfe danken. Ueber 
diese Theilnahme an den Arbeiten werde ich bei den ein- 
zelnen Gelegenheiten berichten. 
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nis 
I. Experimenteller Theil. bids 


1. Newe Widerstandsgefässe und deren Prüfung. 


Indem wegen des Verfahrens der Widerstandsbe- 
stimmung im allgemeinen auf die früheren Mittheilungen?) 
verwiesen werden kann, haben sich im Verlaufe der Ar- 
beiten doch einige Vereinfachungen in den äusseren Hiilfs- 
mitteln ergeben. 

Einmal wünschte ich seltene und kostbare Stoffe schon 
in geringen Mengen untersuchen zu können. Zu diesem 
Zwecke sind die Glasgefiisse, in denen die Widerstände 
bestimmt werden, theilweise abgeändert worden. Man findet 


1) 


ndere Pogg. Ann. CLIV. p. 2. 1875; CLIX. p. 235. 
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die neue 
gebildet. 

Das eine Gefäss besteht aus zwei cylindrischen Bechern, 
welche sich nach unten trichterförmig verjüngen und dem- 
nächst durch ein gebogenes Rohr — ich habe für ver- 
schieden gut leitende Flüssigkeiten drei solche (Gefässe 
mit Rohrweiten von etwa 3, 5 und 9 mm — verbunden 
sind. Auf dem Rande der Trichter stehen platinirte Platin- 
electroden von kugelschaliger Gestalt; in der Nähe der 
Mitte sind die letzteren mit einer kleinen Durchbohrung 
versehen, damit man sie leicht luftfrei einsetzen kann. 
Die Stiele gehen durch Deckel aus Hartkautschuk. 

Die zweite Form stimmt im wesentlichen, abgesehen 
von der Grösse, mit den früheren Gefässen überein. Die 
eingeschliffenen Stöpsel erlauben aber auch, leichtflüchtige 
Substanzen ohne Unbequemlichkeit zu untersuchen und 
ohne Gefahr einer Concentrationsinderung in hoher Tem- 
peratur zu beobachten. Die Platindrähte sind in das Glas 
eingeschmolzen. Ihre Zuleitungsklemmen werden von einem 
über die Hälse der Gefässe übergeschobenen Stück Hart- 
kautschuk getragen. 

Die dritte Form endlich ist für sehr schlecht leitende 
Flüssigkeiten bestimmt. Die Electroden bedecken jede 
etwa ein Drittel der Wandung. Da dieselben an das 
Glas angeschmolzen sind, so wird trotz dem geringen 
Abstande derselben voneinander eine genügend unver- 
änderliche Stellung verbürgt. 

Diese Gefässe sind von Herrn Günther Heym in 
Stützerbach hergestellt worden. 

Die Flüssigkeitsmenge, welche zur Füllung genügt, 
beläuft sich bei diesen neuen Gefässen auf nur etwa 12 
bis 25cem, während früher die zehnfache Menge erfor- 
dert wurde. 

Ebenso aber haben die platinirten Electroden (5 bis 
10 gem) eine bedeutend kleinere Fläche, und es war dess- 
wegen zu untersuchen, in wie weit diese Verminderung 


n Formen in Taf. I, Fig. 1—3 in !/, Grösse ab- 


der Fläche sich mit dem Ausschluss der Polarisation durch 
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die Wechselströme verträgt. Blanke Flächen von der an- 
gegebenen Grösse geben schon zu erheblichen Fehlern 
Veranlassung.) Nun habe ich früher gezeigt (Jubelband, 
p- 301), dass die Platinirung eine vielfach grössere wirk- 
same Fläche hervorbringt; wie weit dieselbe aber im vor- 
liegenden Falle genügt, musste besonders festgestellt werden, 

Zu dieser Prüfung kann zunächst eine vergleichende 
Widerstandsbestimmung mit Wechselströmen von verschie- 
dener Periode dienen. 

Ich führe folgende Beispiele an, die sich auf ver- 
schiedene Lösungen von Zinkvitriol — einer Substanz, 
die bei constantem Strome zwischen Platinelectroden mit 
starker Polarisation behaftet ist — beziehen. Man fand, 
bei der Anzahl N der Stromwechsel in der Secunde fol- 
gende, auf gleiche Temperatur zurückgeführte Widerstände. 


- (Fig. 1) (Fig. 2) 
N Widerstand. N.| Widerstand, 


440 982,61 Siem. | 160 | 187,09 Siem. | 


100 | 989,65 40 | 187,11 
60, 284,21 20 | 187,75 f 


Hiernach macht sich bei geringeren Geschwindigkeiten 
des Stromwechsels eine Wirkung der Polarisation als Ver- 
mehrung des scheinbaren Widerstandes bemerklich. Doch 
ist der Fehler nicht so gross, dass man nicht bei den in 
der gewöhnlichen Messung gebrauchten grösseren Geschwin- 
digkeiten eine Sicherheit auf 1 Proc. unbedenklich verbür- 
gen könnte, was für viele Zwecke genügt. 

Diese Behauptung wird bestätigt durch die Ermittelung 
der Widerstandscapaeität?) w, der Gefässe mittels verschie- 


1) Vgl. K. u. Nippoldt. Pogg. Ann. CXXXVIII. p. 297. 1869; 
auch CXLVIII. p. 143. 1873. 

2) So nenne ich den Widerstand des Quecksilbers von 0°, welches 
ein Gefäss zwischen den Eleetroden ausfüllt. 
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dener in grossen Gefässen untersuchter Flüssigkeiten, welche 
Folgendes ergab. 


Gefäss. Flüssigkeit. Wo Mittel. Abweichung. 
“Ix | HBr 15% 0.005966 | 
| ZnSO, 200, 0,008025 | 9005906 | + 0,000080 
x Ca N; 15%), 0,002530 9 | 
XI | NaJ5%, 0,001039 
| ZuSO, Max. | = 0008001 
XII | ZnSO,Max. | 0,0008903 
Zn 80, 20% 0.008918 | °0008910 | + 0,0000008 


Abweichung vom Mittel beträgt höchstens 1/,°/,. 

Se 2. Der Neeff’sche Hammer als Stromerreger. 
Eine weitere, bei der vorliegenden Untersuchung übrigens 
noch wenig benutzte Vereinfachung des Verfahrens bietet 
die Anwendung eines unwesentlich abgeänderten Dubois’- 
schen Schlittenapparates anstatt des Sinusinductors (Jub. 
p. 290). Die Stromerregung mittels des in einem Multi- 
plicator rotirenden Magnets war angewendet worden, um 
durch den raschen Wechsel von Strömen, welche einzeln 
genau gleiche Electricitätsmengen in umgekehrter Rich- 
tung befördern, die Polarisation auszuschliessen. 

Diese verlangte Eigenschaft besitzen aber auch der 
Oeffnungs- und Schliessungsstrom des gewöhnlichen Induc- 
tionsapparates. Freilich verlaufen diese beiden Ströme 
viel ungleichmässiger und plötzlicher als diejenigen des 
rotirenden Magnetes, ja sogar beide untereinander ver- 
schieden. Aber man kann die Ungleichmässigkeit durch 
Anwendung eines massiven Eisenkernes anstatt des Draht- 
bündels, durch einen Quecksilberunterbrecher und nöthi- 
genfalls noch durch eine weitere Dämpfung beträchtlich 
verringern. 

Der Versuch zeigte, dass die Inductionsströme eines 
gewöhnlichen Schlittenapparates mit solidem Kerne als 
Stromquelle vollkommen anwendbar sind, indem die hier- 
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mit gefundenen Widerstände so gut wie vollständig mit 
den Angaben des Sinusinductors übereinstimmen. So fand 
ich mit letzterem das Leitungsvermögen einer Zinkvitriol- 
lösung k.10°= 414, von einer Lösung von Kalksalpeter 
gleich 1809. Der Schlittenapparat lieferte die Zahlen 414 
bis 415 und 1811. Hierbei wurden die Rollen des Schlit- 
tenapparates in sehr verschiedenen Abständen vonein- 
ander angewandt, so dass die Dynamometerausschläge für 
gleiche Widerstandsdifferenzen bis zum 17fachen schwank- 
ten. Die gefundenen Unterschiede aber blieben durchaus 
innerhalb der Beobachtungsfehler. Ebenso fand sich bei 
der Untersuchung einer concentrirten Kochsalzlösung sowie 
einiger Lösungen von salpetersaurem Baryt (durch Hrn. 
Schleiermacher) mit beiden Stromquellen eine voll- 
kommene Uebereinstimmung der Resultate.') 

Da ein Schlittenapparat sich in jedem physikalischen 
Institut vorfindet, so ist hiermit das Verfahren der Wech- 
selströme allgemein zugänglich gemacht. 

Ich kann mir nicht versagen, hervorzuheben, dass durch 
die vorigen Versuche zugleich abermals eine Bestätigung 
des Ohm’schen Gesetzes für weitere Grenzen geliefert 
worden ist, denn die electromotorischen Kräfte, besonders 
mit Rücksicht auf die verschiedenen Phasen des einzelnen 
Inductionsverlaufes waren jedenfalls von sehr verschie- 
dener Grösse. 

Sollten also Erscheinungen, wie sie neuerdings von 
den Herren Christiani?) und Herwig?) bei dem Durch- 
gange einzelner inducirter Stromstösse durch Electrolyte 
beobachtet worden sind, auch bei einzelnen Inductions- 
strömen von der von mir angewandten Stärke auftreten, 


1) Durch eine Bemerkung in der eben erschienenen Arbeit von 
Exner und Goldschmidt über den Einfluss der Temperatur 
auf das Leitungsvermögen wird diess bestätigt. (Wied. Ann. IV. 
p. 417. 1878.) 

2) Ueber irreeiproke Leitung Berlin 1876. = 

3) Pogg. Ann. CLIX. p. 61. 1876, floated 
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so sind sie in diesem Falle sicher nicht einer mangelhaf- 
ten Gültigkeit der Ohm’schen Gesetze zuzuschreiben. 

1919 
Die Materialien sind in grösstmöglicher Reinheit 
fast sämmtlich aus den Laboratorien der Herren Merck 
in Darmstadt und Trommsdorf in Erfurt bezogen. 

Bei der Herstellung und chemischen Untersuchung der 
Lösungen unterstützte mich in freundlichster Weise Hr. 
Dr. Wolff im chemischen Institut der hiesigen Universi- 
tät. Ich verdanke demselben je die concentrirteste Lö- 
sung von den Stoffen KF, KNO,, KHSO,, KH,PO,, 
NaJ, NaNO,, Na,CO,, LiOH, NH,J, LiJ, CaN,O,, 
MgN, O,. 

Hierbei wurde die dem käuflichen Aetzlithion anhaf- 
tende grosse Menge von Kohlensäure durch Kalkwasser 
entfernt; das saure schwefelsaure Kali wurde aus äquiva- 
lenten Mengen von K,SO, und H,SO, gemischt; die Zu- 
sammensetzung des sauren phosphorsauren Kali nach obiger 
Formel wurde durch Analyse bestätigt: der käufliche Kalk- 
salpeter reagirte alkalisch und wurde mit HNO, neu- 
tralisirt. 

Jodlithium und kohlensaures Natron enthielten Spuren 
von Chlor. Der Magnesiumsalpeter war mit etwa '/,, BaN,O, 
verunreinigt. Ammoniumsulfat und Lithiumcarbonat hinter- 
liessen bei dem Auflösen einen kleinen Rückstand. Jod- 
ammonium war von freiem Jod gelb gefärbt. 

Durch Auflösen gewogener Mengen trockenen Salzes 
wurden bereitet die Lösungen von KBr, KJ, KF, KCN, 
KNO,, KC, H,0,, K,C,0,, K,CO,, KHCO,, 'NaJ, 
NaC,H,0,, Na,SO,, LiCl, L,SO,, Li,CO,, NH,J, 
NH,NO,, (NH,),80,, BaN, O,, BaO, H,, ZnSO,, CuSQ,. 

Die Zinklésung war nach dem Vorgange von Beetz 
mit Zinkhydrat längere Zeit gekocht worden, wobei eine 
merkliche Menge von der letzteren Substanz sich auflöste. 
Nach dem Erkalten jschied sich eine kleine Menge eines 
offenbar basischen Salzes ab. 


8. Die untersuchten Flüssigkeiten. 
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Die Lösungen von Aetzkali und Aetznatron liess Hr. 
Dr. Rössler im chemischen Laboratorium des Darm- 
städter Polytechnicums titriren. 

Jodlithium und Aetzlithion wurden von Hrn. Dr. 
Wolff als Li,SO,, salpetersaures und kohlensaures Natron 
und kohlensaures Lithion durch Eindampfen und Trocknen 
bestimmt. Die salpetersaure Magnesia wurde als Mg, P, O,, 
der salpetersaure Kalk mit (N H,),C,O, ausgefällt; letzterer 
als Carbonat gewogen. Im ersteren Falle habe ich das 
verunreinigende Bariumnitrat als äquivalente Menge Mag- 
nesiumnitrat mitgerechnet. 

Die Lösungen von Kupfervitriol sämmtlich, sowie von 
Chlorlithium, Jodkalium und Salpeter die Lösungen über 
10 Proc. sind von Hrn. Dr. Tollinger hergestellt und unter- 
sucht worden. Diese Chlorlithiumlösungen enthielten eine 
Spur Eisen. 

Nach dem specifischen Gewicht berechnet wurde der 
Procentgehalt der nachträglich untersuchten nahe gesättig- 
ten Kochsalzlösungen aus der Tabelle von Gerlach.!) 
Ferner beruht der Gehalt der Ammoniaklösungen, unter 
Rücksichtnahme auf die Gewichtsverhältnisse bei der Misch- 
ung, auf der Tabelle von Carius.?) Ich bemerke hierbei, 
dass die stärkste Ammoniaklösung einen Siedepunkt von 
25° zeigte und dass 35 g derselben, vorsichtig eingedampft, 
höchstens Img festen Rückstand ergaben. 

Im allgemeinen sind aus der concentrirtesten Lösung 
die übrigen Lösungen von mir durch Verdünnen mit ge- 
wogenen Wassermengen bereitet worden. Ausgenommen 
sind die Lösungen von Li,CO,0,2 Proc., von KC,H,O,, 
KJ undKNO, 5 und 10 Proc. und NH, 0,1 und 0,4 Proc., 
welche selbstständig, und zwar die letzteren drei aus an- 
deren Originalsubstanzen wie die übrigen entsprechenden 
Lösungen hergestellt worden sind. 

Bei dem essigsauren Natron wurden die Lösungen 


1) Ztschr. für analytische Chemie, VIII. p. 281.1869 © — 


2) Hoffmann, Tabellen p. 47. widsisl 
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hergestellt. Die übrigen sind 
_ dem specifischen Gewicht dieser Reihe angeschlossen worden. 
a Die Lösungen reagirten schwach alkalisch. 


Bei der Herstellung des 10procentigen KH, PO, ist 

wahrscheinlich vergessen worden, die Originalsiiure und 
das verdünnende Wasser vor dem Ausgiessen zu schütteln, 
i was durch das kleine aeg Gewicht und das ge- 


Von den Bestimmungen des specifischen Ge- 
wichtes haben mir die Herren Tollinger und Schleier- 
macher eine Anzahl abgenommen. 

Zum Theil, nämlich meistens bei solchen Flüssigkeiten, 
deren geringe Menge die Widerstandsbestimmung in einem 
der kleinen Gefässe (p. 5) geboten hatte, benutzte man 
die Mohr’sche Waage; die betreffenden Zahlen sind nur mit 
3 Decimalen mitgetheilt. 

Im allgemeinen habe ich wie früher die Temperatur 
18° nahe inne gehalten. Wo aber zur Controle eine ge- 
 nauere Vergleichung mit den vorhandenen Tabellen, die 
sich meist auf 15° beziehen, gewünscht wurde, liegt das 
beobachtete specifische Gewicht nahe bei letzterer Tem- 
 peratur.!) 

Zur Anbringung der kleinen Correction auf genau 


1) Von bedenklichen Abweichungen meiner Werthe gegen sonstige 
Angaben wüsste ich nur das essigsaure Kali zu nennen, welches 
von Hittorf in zwei Lösungen dichter angegeben wird. Desgleichen 
aber weniger stark das essigsaure Natron in höheren Gehalten und 
das Jodlithium (Kremers). Umgekehrt gibt H. Schiff die Lösungen 
von Magnesiumnitrat etwas weniger dicht an. Sind die Unterschiede von 
meinen Zahlen verschuldet, so würden die Lösungsgehalte der beiden 
re -_ essigsauren Salze zu gross angegeben sein, bei dem Kalisalz um etwa 
454.8. w. Beider hygroskopischen Natur des Kaliumacetates, welches 
ich wegen Säureverlust nicht im Vacuum zu trocknen wagte, welches 
übrigens äusserlich ganz trocken erschien, ist ein Irrthum allerdings 
leichter möglich. 
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18° bez. 15° dienten, soweit sie vorhanden, die Beobach- 
tungen Gerlach’s über die Ausdehnung von Salzlösungen.!) 
Im übrigen habe ich die Ausdehnung als Function des 
specifischen Gewichtes nach den von Gerlach beobach- 
teten Zahlen im Mittel dargestellt und hiernach corrigirt, 
wobei aber, wenn der zu corrigirende Temperaturunter- 
schied beträchtlich war, die 4. Decimale concentrirter 
Lösungen um mehrere Einheiten unsicher werden kann. 
Einzelne Flüssigkeiten wurden bei der Dichtigkeits- 
bestimmung vergessen. In diesem Falle ist der (einge- 
klammerte) Werth aus den übrigen interpolirt oder aus 
einer Gerlach’schen Tabelle genommen worden, = 
Als Einheit gilt überall Wasser von 4°. ‚uols® 


4. Die beobachteten Leitungsvermögen und ihre Tempera- 
turcoéfficienten. 

Alle Ergebnisse der Beobachtung finden sich in Tab. I. 

Der Procentgehalt bedeutet Gewichtstheile wasser- 
freien Salzes in 100 Gewichtstheilen der Lösung.?) 

Ueber die specifischen Gewichte vgl. § 3. 

Die 6. Spalte enthält die beobachteten Leitungs- 
vermögen, Quecksilber von 0° gleich 10° gesetzt, 
nebst den Beobachtungstemperaturen und dem Gefäss, 
in welchem der Widerstand bestimmt wurde. Nach den 


sb 


1) G. Th. Gerlach, Salzlosungen. Freiberg 1859. 

2) Weil die Electrieitätslehre zur Definition des Widerstandes den 
Leiter ausmisst und nicht sein Gewicht zu Grunde legt, so würde 
man besser auch die Lösungen nicht nach der in der Gewichtseinheit 
sondern nach der in der Volumeneinheit gelösten Menge des Electro- 
lytes definiren. Indessen erwächst dann aus der Temperaturausdeh- 
nung eine Unbequemlichkeit, ja Unnatiirlichkeit. Bei der Bestimmung 
des Temperaturcoéfficienten für das Leitungsvermögen müsste man in 
verschiedenen Temperaturen einer Lösung Salz oder Wasser zusetzen, 
um sie unverändert zu erhalten. Und zwar sind diese Correctiönen 
keineswegs verschwindend, denn beispielsweise eine Kochsalzlösung, 
welche bei 0° in 100 cem 30,0 g enthält, hat bei 10)° in 100 cem nur 
noch 28,6 g. 
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Widerstandscapacitaten der Gefisse') kann man hieraus den 
beobachteten Widerstand entnehmen. Ich bemerke noch 
einmal, (vgl. $ 1) dass die Gefiisse IX bis XIII die klei- 
neren Elektroden enthielten, welche vielleicht die Polari- 
sation nicht so vollständig wie die grossen ausschliessen. 
Aus den beiden Leitungsvermögen in der Nähe von 
18° und 26° ist dann das Leitungsvermögen A, für 


enau 18° und der Temperaturcoöfficient nude ‚d.h. 
h, 
8 


die mittlere Zunahme des Leitungsvermögens 
zwischen nahe 18° und 26° in Theilen von A, be- 
rechnet werden. In den einzelnen Fällen, in denen noch 
weitere Beobachtungstemperaturen vorlagen (vgl. $ 5) ist 
der sich hieraus ergebende zweite Differentialquotient zur 
Reduction des Leitungsvermögens auf genau 18° und des 
Temperaturcoöfficienten auf genau 22° mitbenutzt worden. 

Diese sämmtlichen Rechnungen wurden mit einer 
Stelle mehr ausgeführt, als deren hier mitgetheilt werden. 

In. der dritten Spalte endlich wird die Anzahl m der 
electrolytischen Molecüle in der Volumeneinheit 
der Lösung bei 18° gegeben. Indem ich auf die Bemerkungen 
in $ 15 verweise, sei hier nur erwähnt, dass man die Zahl 
m erhält als den Quotienten der in 1 cem Lösung ent- 
haltenen Milligramme des Electrolytes, getheilt 
durch das chemische Aequivalentgewicht der Substanz. 
Unter letzterer Grösse verstehen wir bei Verbindungen 
einwerthiger Bestandtheile das von der Chemie. angenom- 
mene Moleculargewicht; bei Verbindungen mit zweiwerthi- 
gen Bestandtheilen halbiren wir das chemische Molecular- 
gewicht, indem wir zum Beispiel !/,(BaCl,), '/,(MgSO,), 
1/,((N H,), SO,) u. s. w. schreiben. Die Aetzalkalien und 
die sauren Salze sind mit dem ganzen chemischen Mole- 
culargewicht gerechnet. 


“ Bezeichnet also p das in einem Gewichtstheile der 


1) Pogg. Ann. CLIX. p. 235 und dieser Aufsatz p. 8. Higa: 
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Lösung enthaltene Gewicht des Electrolytes (d. h. Pro- 
centgehalt getheilt durch 100), s das specifische Gewicht 
der Lösung, A das oben definirte Aequivalentgewicht, so 
ist die Molecülzahl m: 


Für die Atomgewichte der Elemente sind womöglich 
die Stas’schen Zahlen unter der Annahme von Sauerstoff 


O = 16,00 gewählt worden.) 


m 
.| Speeifisches — Leitungsvermögen 
Gewicht k .108 Ak 
Ee sé Ba | 
Chloride. ?) 
| (1,1898 | 0,04° | 1256 III. | 
NaCl |24,92| 5066) 17,70 1,1892(18%) 117,56 | 1975 1994 0,0228 
85,07 | 2795 
| 0,04 | 1259 | 
1% 1977 'J17T,96 | 2008 | 
25, 5301 17,4 1,1974 26.40 | 2397 2009 0,0230 
| ‚134,35 |2792 | 
11, 2017 {17,64 | 1999 . 
126,40 17 1,4 1,2014 \26,56 |2420 poe 
1,0132) 9\\/18,26 | 385 V. | 
Licl 294 18,80 1,0132 (189) 487 383 0,0228 
1,115 {17,68 |1517 X. | 
Tollinger. 20,00 174 1115 125.94 | 1799 1530 0,0221 
(1,181 | 18,25 | 1314 
30,00 18,0 | 1,181 25,92 | 1544 11307.0,0229 
} 32,81 | 1768 | 
| 11,256 | 17,08 | 768 
‚40, 00) 11820 15,5 5 11,255 25,87 | 966 790.0,0285 
4 133,20 |1148 162 
1) Nämlich: 
H K Ba Sr Ca Mg idk 
1,00 39,13 23,04 7,02 187,0 87,5 20,00 24,00 65,1 
Cu Ag Cl Br J s P N Oe vets 
63,5 107,9 35,46 79,95 126,8 32,07 81,00 14,04 12,00 aie 
2) Vgl. Pogg. Ann. CLIV. p. 217. 1874. > a, 
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08 GIER [Bet 18 04,158 Beob. | fet | 
Bromide. 
K Br | 4,94 429|/ 1,085 | | 481(0,0807 
| 9,98) 900) 1,0740 | 86910,0195 
120,50 2000 111026, 1,1628 11814 
129,47 3098 12501 (269210,0165 
36,15 18214, 1 8216 ben 001 0,0154 
Jodide. 
KJ | 508 +0869, 01,0808 B18 TT. | z19l0,0206 
10,12 | | 645 0,0201 
20,00 1407 186 1,1679 118 | 1363 X. 13600,0185 - 
Tollinger 30,00/2801 1078 30 | 3185 IX. 19154 0,0167 
te 40,00 3366 1,3966 11836  29620,0152 
NH,J |10,01 736 1,0658 0,0202 
17 13827 3917,0,0184 
| | 
NaJ | 5,00 1,0874 {1536 379 X. | 
19,99,1565)) 1,173 1068 0,0204 
{1,412 17,30 | 1945 | 
40,00 3770) 9,4 1418 | 2095 
Lid | 5,28 409 | h, 11190 391 | 
'21,09 1850 1" 17,80 |1070 1075 
26 2296 het. 1261 19700,0208 


T 
j 
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Beob. 1804.18" Beob. Ba | hie 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. VI. 


0 
KCN | 509 1,0155 II. 
150) 127, 
1,0818 (15°) (1734 | 950 
| 6,50 1020| 
Fluoride. 
KF j1,0570 | 117,729 816 X. 
6,91)1258 go 10575 16 
41,1024 18,04 1340 
29,5114641 11200 900 18,38 | 2128 
\ 17,5 126, 82 2514 
11,3062 17.90 2419 
1,3066 16 ‘on 
1,376 18.33 2375 
remo sri gass 20,5 1378 2868 
Nitrate. 
0 
KNO, | 5,08 „1,0814 
| (150) 126,0: 
9,9710 1,0642 en 
| 17,93 | 1170 
Von 16%, 16,0 17481 19,0 1,108 
Tollinger. (20,0 | 4654 
1,147 18,00 | 1523 
22,0 19,9 12622 | 1768 
NH,NO,| 5 654 1,0206 u. 
2 150) 
| 10 10028 | 
| 1.1808 17.85 | 2644 I. 
11304 127,47 | 3085 
_ j1,2 240 ‚18,06 3396 
119,27 1585, (127,86 | 3920 
\ 138,41 | 4471 
329 410111. 
NaNO, | 5,02 {1 | 
'10,04/1261 , 17.6 852 
11485 
28,79/4116 


| 
2425 0,0235 
12356 0,025 


420 II. | 428/0,0209 


496.0,0208 
963 0,0194 


821 0,0214 
1339'0,0218 
2105'0,0220 


we 
| 78410,0206 
1172/0,0203 


1528 0,0195 


1068 0,0194 


2660 0,01 69 


409 0,0222 
| 785/0,0218 
11221 0,0216 
11479 0,0220 
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A, 
i = Specifisches Leitungsvermögen 
| | 
BaN, 0g, | 4,18| 331 0338 |1,0388 196 V. | 195.9 
26.57 | 235 
18,4 (18°) 30 277 
| 8,36] 685 1,0708 | 328 | 329 0,0246 
\ 18,6 | 2639 397 | 
| 34} 1,0494 11.60 S60 III. | 464 0,0219 
| (180) 126,8 
12,8811705| 111028 1032 | 754 758/0,0218 
| 19,3 | 126,58 | 900 
ves | 19,0 1126,36 | 1160 | 
111762 | 796 | 904 0,0858 
| 582 414 0,0344 
| 1,0388 {17,67 | 414 III 
| 5,1 (10006. Hawes | 4 417 0,0217 
1,0781 17,71 | 728 
10,2 17,9 1,0781 | 732 0,0213 
17,50 | 1029 
17,8 126511” 1,1891 | 2660 | 1297 
| 2 
AgNO, | 5,00) 307 1,0422 0495 1172 | 
| | 1, | 
| 9,99) 19,3 10892 | | 444(0,0218 
1,1951 \J17,89 | 813 
19,08 "ft 19,0 [11955 | | | 81500218 
1,4766 17,67 |1452 
1,4768 | 26-63 |1722 146210,0206 
# 1,9149 f 17,57 1198 | 
|1,9150 [15635 1196100210 
Chlorate. 
j1,0814 {1,0815 |f17,650| 340 II 
| 4,96) 419) | 342 0,0212 
Acetate. 
K Cy 5 5951110228 [117,220 | 321 IT. | 0,0224 
15,00 | 397 
1,0488 17,20 | 578 
10,06|1074)) |1,0469 | 720 | 5880,0220 
1,1482 17.20 1155 
29,981351011 1.1482 tine, |11770,0282 
1,2618 | 17,93 | 1038 | 
ae 1,3738 18,13 | 433 
18740 | 585 | 431.0,0412 


| 
) 
] 
r 
| 
| Te 
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NaC,H,0, 8, 76 466 fl, 


DieLösun- 
eninV: 
ollinger. 


(4% 


K, S04 


nied 


fe 


(NH,»S0, 


5,11 


vgl. noch |10,28 1582 
§ 6. 


Li,SO, 


81 
1, 


| 17,2 
1,0906 
17,6 
-|}1,1054 
| 17,9 
'f1,113 
18,1 
1,136 


1,170 
| 18,8 


In, 0896 


| 19,8 


0293 


f1,0458 | 
19,0 | 


Specifisches | 


Gewicht 
1804.150 


Leitungsvermögen 
3 


| 
| 
ö 01st 
1,025 


20,5 


Sulfate. 


5,60 1,0391 
1,0813 


16,4 [1,0297 


fi, 0575 (159) 


14,9 1 ‚0575 


19, 95,3366 ibe 1,1157 


1108 
15,0 


1,1792 


[1,0946 


16,5 |’ 


1,1452 
\ 20,7 | 


5,00 947,/1,0430 |, 0430 


15,0 


| + 
9 4 
46 | i 
7,59 2III. 
19 j18,31 | 595 V. | | ie 
18 17,82 | 606III. | 
20,02 4 12:0 74g 
219 re 18,33 | 616 V. | 
21,7 1294 12005 610,0,0305 
258 a ZZ 17,97 | 59 V. | 
126.0 861 129,4 | 759 596 0,0324 
344 f18,29 | 537 V. | = 
ou 126.08 | 700 _581)0,0875 
209 
17,720| 428. | FR 
|| 6838 507 
2 8,11 | 808 
00.1240 17.29 959 806 0,0204 a 
| 
17,39 | 519 IL. 
0213 6.89 | 627 | 526 0,0216 vi 
0206 17,08 | 922 
0210 17,58 (1650 
761 1974 
18,10 2181 x 
0212 
(18,03 | 389 II. 
0 126,70 | 469 388/0,0288 
(18%) '38,00 580 | 
‚0224 116,94 | 639 | 
‚0220 15,95 799 | 
‚0232 | 
17,54 371 IL. | 
‚0412 9,93,1960 11 127.08 | 694 
a 
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Specifisches Leitungsvermögen 
ch: S Gewicht Ak 
|S & Beob. {Bei 1804. 16° Beob. 
MgSO, | 4,95! seo" 1,0505 241 V. | 246 0,0227 
P)| 
10,09 1858 \1,1063 380 TT. 390,0,0242 
1595 jit 47 443 V. | 
14,95 2863 1,1596 449 0.0252 
[ ‘ 
| 400 389 0,0290 
Q 7 
ZnSO, | 5,05 660 [1.0513 1,0515 | 181/0,0225 
neutral 10,12 1392) 1,1088 26/88 303 0,0224 
115,17 2203 1.1608 |1,1696 391 0,0230 
| 1,2781 or | 449 | 
23,22 3683 1,2782 2538 | 568 451 0,0252 
1, 1793 | 4 ' 
27,57/4580)) «1,848 | 588 437 0,0266 
käuflich 1,233 | 
rein 18576 19,64 | 401 
CuSO, | 2,5 | 321 10246 11822 102 V. 10900214 
180) F 08 | 119 
Tollinger. | 5,0 | Cos 1,0618. || 177 0,0217 
; 11,1072 18,24 301 
15,0 116% | 395 10,0232 
(115,1 (tess | 206 | 89610,0284 
gerostet. ana 
17,6 51,2017 12678 48110,0237 wer 
Alaun. 
| |1,0474 |f16,850 | 229 
KAIS, Og | 4,97) 20110 4.90 | 280 | 28410.0208 
Carbonate. y 
0 5 
0448 118,019 | 520 II. | 590/0,0228 
15°)| - 
j1,1883 ‘ 17,85 | 1668 


| 
| 


246 
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„1,0510 {17,930 
100, 4 40510, A 
‘41,1043 17,86 
| 1,1582 - 18,28 
1,0011 {17,55 
Lis CO; 0,20 54 14,80 80) mis 
10,83 171 1,0050 
re he P 
Oxalate. 
4,90 
0 ’ 
1998) 1000 1,0146 
yarate. 
Hydrat 
KOH | 4,19 1,0381 ores, 
| (159) 
8,42) 1615, 
| [1,2424 17,62 
Tea 38) | 18205 11,8802 
{1.4255 /18,01 
| [17,84 
NaOH | 2,61) 671 \(1,0292) 26,01 
450) 
noch) 4,97| 1282) 14552, 0552 | 
110,80) | 11298 
66! 12294 11128 
67| 9868 \ 1,3337 13730 
42,72|15640. | 1,1085 27.36 
|33,15 


Specifisches 
Ss Gewicht 


. 108 
Beob. |Bei 180d. 15° Beob. 


on. | 
0,0206 
Tl. |369'0,0188 
0,0187 
= 4268 0,0194 
5058 0,0209 
| 4911.0,0236 
3984 0,0282 
1056 
1225 II. |1059'0,0195 
1481 
1809 0,0202 
BR 3031 0,0222 
Br 3087 0,0297 
1934 0,0446 
937 
1622 967,0,0710 


421 0,0253 
504 
656 
= 659 0,0272 
887 
T82)0,0205 
31,8 V. | | 
| 
32.4 


33 
2 
8 
is 
2 & 
1) hd 
5 
4 
30 
‚2 
36 
14 
17 
19 
32 
34 
37 
37 
03 
123 
214 
211 
220 


E. 


Specifisches | Leitungsvermögen 
Gewicht | k . 108 4k 
_Beob. Bei 180d. 16° Beob. ge | 
LiOH 1,25 525 (1,0182) its 729 X. | 7990,0198 
non (18%) 1999 | 
1,0276 
1,0540 17.83 | 2296 | 
499} 219054), 1.0546 (2284 0,0204 
| acl 1,008 18,37 | 2849 
9474) 14088 3356 '2826 0,0225 
N | 
BaO;H, 193 158 118.08 | | 
2,67 1,0271 | 475 0,0186 
Saure Salze. 
(1,0353 168 IL. | 
KHSO, 5,0 | 380/188 401,0854 529 | 770(0,0085 
„ {1,0725 1428 
Tollinger. 10,0 | 787 18,4 11,0726 1586 1148410,0086 
Vgl. noch 41,1516 2599 
2000 | 1691), 1.1516 2599 
27,0 | 2898) 1,2110 3207 0,0094 
KHCO, 4,94) 509.1" 1,0324 344 0,0208 
10,00 11,0674 645.0,0198 
KH, PO, 
5,00. 380 1,0230, | 1,0841 = V. | 228;0,0221 
1,0698 37V. | 
10,00 786 1,0691 375 0.0228 
15,00 1222|” 180 1,1092 00228 
Ammoniaklisung. 
g 
NH, | 0,10. 59 (0,9987) (117,780 | 9 10,0947 
| | 12 | 2,85 
284 (o,9074) 1802 461_ | 4,61 
j 
0,80 467 (0,9957) 5,95 Via. ¢,14\0,0292 
| 117,28 | 7,96 
1,60, 933 | 8,100,0289 
[0,9819 16.81 | 9,92 
| |0,9657 j17,28 | 9,51 
| 10,9867 17.05 | 5,74 | 
'80,5 116010 (0,8955) 1798 | 1:80 1,80 
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Ueber die Discussion und graphische Darstellung der 
Resultate, sowie über die Hervorhebung bemerkenswerther 
Punkte, Reihenfolge der grössten Leitungsvermögen u. s. f. 


vgl. $ 11—15. 


5. Temperaturcoéfficienten zweiter Ordnung. 


Im allgemeinen folgt aus den Untersuchungen früherer 
Beobachter und den unsrigen!), dass die Aenderung des 
Leitungsvermögens mit der Temperatur, ausgenommen be- 
sonders zähflüssige Lösungen, beiläufig gleichmässig statt- 
findet, wenigstens dass die Ungleichförmigkeit nicht erheb- 
lich genug ist, um eine besondere Aufmerksamkeit zu 
erregen. Desswegen' habe ich, {so wie schon bei meinen 
letzten Beobachtungen, nur bei einigen Lösungen die Be- 
obachtung auf mehr als zwei Temperaturen ausgedehnt. 
Die betreffenden Resultate, welche in der vorigen Tabelle 
nicht bequem unterzubringen waren, lasse ich, theilweise 
unter Hinweis auf diese Tabellen, soweit es die Beobach- 
tung selbst betrifft, hier folgen. 

Das Leitungsvermögen bei der Temperatur ¢ wird dar- 
gestellt durch die Interpolationsformel: = = 

= k, (1 + at+ Bt’). ob tim 


Tabelle II. 
Lösung. ko a 8 
| NaCl 24,920, | 1254 (1+0,0304.¢+40,0001332) b 
NaCl 35,90 1257 (1 + 0,0307 . ¢ + 0,000142 2) | 
LiCl 40,0 456 (1 + 0,0845 . ¢ + 0,000336 2?) 
NHANO, 49,8 2402 (1 +0,0283.24+0,00004 2) 
BaN,0, 4,18 121,2(1 
511 231.2(1 + 0,0361 .¢+0,00009372) 
NasSO, 15,37 452,0(1 + 0,0460 . ¢ + 0,000080 22) 
NaOH 2,61 683 (1 + 0,0295 .£+0,0000162) 
NaOH 42,7 240 (1 + 0,0866 . ¢ + 0,004511 2) 
.KH8S0, 50 599 (1 + 0,0181 . ¢— 0,0001492) 


1) Hankel, Pogg. Ann. LXIX. p. 225. 1846; G. Wiedemann, ib, 
XCIX. p. 225. 1856; Beetz, ib. CXVII. p, 1. 1862; Grotrian, ib, 
CLI. p. 378. 1874; K. und Grotian, ib. CLIV. p. 1. 1875; K. ib, 
CLIX. p. 249. 1876. 
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Von diesen Körpern dienen NaCl und LiCl zur Ver- 
vollständigung der von Grotrian und mir mitgetheilten 


Tabelle!) Ueber NaOH, KHSO, und Na,SO, wird in 
§ 6 noch gehandelt werden. 


Ich mache hierbei aufmerksam darauf, dass wenn auch 
die Formeln das Leitungsvermögen bei 0° enthalten, doch 
nur für NaCl und KHSO, diese Temperatur zur Beobach- 
tung gekommen ist. Im übrigen liegen die Temperaturen 


oberhalb 16°. 


Aus Tabelle II geht, den früheren Erfahrungen ent- 
sprechend, hervor, dass die zweiten Coéfficienten fast überall 
positiv und klein sind. Das Leitungsvermögen wächst 
also auch bei diesen Salzen mit der Tempera- 


tur ein wenig beschleunigt. Nur die beiden letzten 


Flüssigkeiten, die concentrirte Natronlauge und das doppelt- 
schwefelsaure Kali verhalten sich durchaus verschieden von 
den übrigen und noch mehr voneinander. Vgl. darüber § 6. 


6. Aetznatron, doppeltschwefelsaures Kali und schwefel- 


saures Natron in weiteren Temperaturgrenzen untersucht. 


Ein besonderes Interesse, den Gang des Leitungsver- 
mögens mit der Temperatur weiter als bisher zu verfolgen, 
liegt zunächst für die concentrirte Natronlauge vor, 
die einen eminent grossen Temperatureinfluss zeigte, dem- 
nächst, wegen der entgegengesetzten Eigenschaft für das 
doppeltschwefelsaure Kali. 

Die Untersuchungen geschahen in dem verschliessbaren 
Gefässe Nr. XII (Taf. I, Fig. 2) im Wasserbad, im Eis 
oder in einer Kältemischung. Die höchsten Temperaturen 
mögen um einen Grad unsicher sein. 

Die Natronlauge war die 8. 21 mit 42,72 Proc. bezeich- 
nete, doch nach mehrjährigem Stehen unter Verschluss. 

Den beobachteten Leitungsvermögen werde ich gleich 
eine Rechnung nach den Formeln: 
fir NaOH 43°), 10%.k = 222(1 + 0,1059.¢ + 0,004459 . 2) 
für KHSO,5,0°%/, 10°. =599(1 + 0,0181.2— 0,000149. 2) 


1) Pogg. Ann. CLIV. p. 226. 1875. 
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an die Seite stellen. Eine kleine Zeichnung mit k als 
Ordinate findet sich Taf II, Fig. 4. 


Tabelle IIL 


NaOH KHSO, 
t kbeob. | kber. | ber.—beob. t |kbeob. kber.| ber.—beob. 
—93° 87 | 89| +2 [+ 0,10 600 | 600 + 
+ 250 | — 26 1843| 768 768 | + 
18,04 | 958 | 968; +10 | 26,14 821 821 | + 
42,9 | 3072 |3052| -—20 | 3429| 865 866 + 1 
79,1 | 8214 |8275| +61 481 | 919 918 | — 6 
| 62,0 | 956 | 927 | - 29 
| 94,2 | 1080 826 | — 204 


Es steigt also das Leitungsvermögen der 
starken Natronlauge in dem Temperaturinter- 
valle von — 10°bis + 80°, stark und ziemlich gleich- 
mässig beschleunigt, bis zu dem etwa Hundert- 
fachen des Anfangswerthes! Dass die quadratische 
Formel, freilich mit etwas anderen Constanten, als den in 
$5 aus den mittleren Temperaturen abgeleiteten, bei diesem 
grossen Wachsthum noch eine ziemlich befriedigende Dar- 
stellung des Vorganges enthält, verdient besondere Be- 
achtung. 

Der mittlere Zuwachs zwischen 0 und 80° beträgt 
auf jeden Grad, im Verhältniss zu dem Leitungsvermögen 
bei 18°, mehr als ein Zehntel. Die bei 80° erreichte Zahl 
8214 übersteigt das ‘grisste Leitungsvermögen der best- 
leitenden Säuren in gewöhnlicher Temperatur. Bei 100° 
mag bestleitende Natronlauge mindestens ebenso gut leiten, 
wie die Säuren bei dieser Temperatur. 

Dabei schätze ich, dass der günstigste Procentgehalt, 
der für 18° 15,2 beträgt, für 0° etwa 14, bei 100° dagegen 
bei 26 liegen mag.') 

Die colossale Zunahme der Leitung mit der Tem- 
peratur hängt sicher mit den Zähigkeitsverhältnissen zu- 
sammen. Während die Flüssigkeit bei 80° leicht beweglich 
ist, zeigt sie sich in gewöhnlicher Temperatur ziemlich 


1) Vergl. Beetz, über Zinkvitriol. Pogg. Ann. CX VII. p. 17. 1862. 
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träg flüssig und ist in der Kältemischung, obwohl klar, 
doch mehr ein Syrup zu nennen. 

Fast genau entgegengesetzt der Natronlauge verhält 
sich das doppeltschwefelsaure Kali. Der schon anfangs 
ungewöhnlich geringe Temperatureinfluss vermindert sich 
noch beträchtlich, so dass die ganze Zunahme der Leitung 
von 0 bis 90° kaum ?/, des Anfangswerthes erreicht und 
der mittlere Zuwachs auf 1°, getheilt durch %A,, sich nur 
auf 0,006 stellt. 

Trotz diesem geringen Wachsthum stellt die quadra- 
tische Formel nur den Verlauf bis über 40° gut dar. Von 
da an verlässt die Curve die Formel (welche bei etwa 60° 
ein Maximum ergibt); sie nimmt schon dem Augenschein 
nach einen anderen Charakter an, indem sie zuletzt fast 
geradlinig wird (Taf. II, Fig. 4). 

In jeder Hinsicht also unterscheidet sich der 
Gang mit der Temperatur für das Leitungsver- 
mögen des doppeltschwefelsauren Kali von dem 
Gange beiallen untersuchten Säuren und anderen 
Salzen. Dass diese Erscheinungen auf einer Veränder- 
lichkeit der Beziehungen zwischen Salz und Säure mit der 
Temperatur beruhen, dürfte um so weniger einem Zweifel 
unterliegen, als die Krystallisationsverhältnisse bei ver- 
schiedener Temperatur, die Wärmetönung bei dem Auf- 
lösen, auch die Diffusion des Salzes!) auf eigenthümliche 
Verhältnisse bei diesem Salze in Lösung schliessen lassen. 

An dem schwefelsauren Natron habe ich, durch 
Herrn Heumann veranlasst, einige grössere Versuchs- 
reihen wegen der merkwürdigen Krystallisations- und Lös- 
lichkeitsverhältnisse dieses Salzes angestellt. Ausser dem 
siebenfach gewässerten Salz, welches unter besonderen Vor- 
sichtsmaassregeln erhalten wird, entsteht aus einer Glauber- 
salzlösung, in niederer Temperatur (bis 34°) eingedampft, das 
10fach gewässerte Salz, in höherer Temperatur dagegen 
wasserfreies schwefelsaures Natron. Eine solche Abhängigkeit 


1) Gmelin-Kraut, Handbuch I. p. 48; nach Jacquelain, Ber- 
thelot, Graham. 
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des Krystallwassers yon der Temperatur der Krystallbil- 
dung ist freilich nichts seltenes; hier aber spricht sich 
dieselbe noch in den merkwiirdigen Léslichkeitscurven des 
Glaubersalzes aus. Nach Gay-Lussac und Löwel ent- 
hält eine gesättigte Lösung an Na,SO, bei 0° nur 4,8 Proc., 

dann beschleunigt steigend bei 340 35,5 Proc., worauf die 
Löslichkeit bis zu 100° auf 29,8 Proc. sinkt. Also auch 
in der Lösung spielt hier das Krystallwasser offenbar 
eine Rolle. 

Ob dasselbe auch bei der electrolytischen Leitung mit- 
spricht, ist eine Frage von grosser Bedeutung. 

Die Versuche, mit nahe 15 und 25 procentigen Lösun- 
gen im Gefässe II angestellt, und nach den Formeln: 
15,37%, 452 (1 + 0,0460..2+ 0,000080.9) 
24670), k=454(1 + 0,0628. t+ 0,000100.2) 
berechnet, lieferten folgende Resultate, NP, 


Tabelle IIa. 


Nay SO, 15, 370%, N2,80, 24,67%, 
But | kbeob. | kber. | ber. —beob. t kbeob. | kber. | ber.—beob. 

15,959 | 799 | 792 - SH 25,649 40 | 1218 | 1214 | — 4 
21,74 922 921 — 1 29,69 1340 | 1340 + 
23,09 951 | 951 + 33,13 1449 | 1447 | =«-*'g 
28,99 1082 | 1084 + 2 38,88 | 1629 1630 + 1 
33,30 1184 | 1183 — 1 47,84 1925 | 1920 | -5 
35,23 1227 | 1227 + 50,55 | 2003 | 2009 + 6 
38,71 1308 | 1309 + 1 83,0 3109 | 3129 | + 20 
46,63 | 1497 1498 + 1 | 641 | 2468 24670 — 1 
58,1 1770 | 1777 + 7 30,72 | 1879 | 1872 | — 7 
80,1 | 2802 |2838 + 36 | | 
16,00 806 | 794 — 12 | 


Hiernach tritt also nicht, wie man wohl erwartet 
hätte, bei der kritischen Temperatur 34° irgend eine be- 
sondere Erscheinung ein (Vgl. auch Taf. II, Fig. 4); die 
Curve geht in gleichmässigem Zuge durch diesen Punkt 
hindurch, zeigt überhaupt nichts Ungewöhnliches. 

Auch die nach dem Abkühlen erhaltenen letzten Zah- 
len zeigen wieder die früheren Werthe, bis auf kleine 
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Unterschiede, welche aus dem inzwischen erfolgten Ver- 
dunsten erklärt werden können. 

Wir haben also einen Einfluss des Krystall- 
wassers auf das Leitungsvermögen nicht consta- 
tiren können. 

Doch halte ich eine weitere Untersuchung der Frage 
nicht für überflüssig. 


7. Heiss gesättigte Lösungen von Salmiak und essig- 
saurem Natron. 

Es sind endlich noch zwei übersättigte Lösungen zur 
Beobachtung gekommen, nämlich eine Salmiaklösung von 
etwa 39 Proc. NH,Cl und eine solche von essigsaurem 
Natron, welches in seinem Krystallwasser geschmolzen war, 
also von etwa 60 Proc. NaC,H,O,. 


Man fand: 
Temp. = 75,70 80,69 87,6" 70° 749 799 940 
k.103 = 8520 8850 9250 890 960 1070 1330 


Die Zunahme von k.10° auf 1° beträgt bez. 62 und 
18; in Theilen des Leitungsvermögens bei 80° ausgedrückt 
0,007 bez. 0,017; das Wachsthum ist bei beiden Kérpern 
ungefähr gleichférmig. Um ‘die Temperaturcoéfficienten 
nach unserer Gewohnheit in Theilen von 4,, auszudriicken, 
setzen wir den Curvenzug für k,, (Taf I, Fig. 5 und Taf. II, 
Fig. 1) bis zu den Gehalten unserer Lösungen fort und 
sehen die so entstehenden Werthe als Leitungsvermögen 
der (übersättigten) Lösungen bei 18° an. Dies gibt für 
NH,CI etwa 4800, für NaA mag, aber unsicher, etwa 100 
geschätzt werden. So hätten wir zwischen 18° und 80° 


den mittleren Temperaturcoöfficienten ii gleich etwa 0,013 
18 


bez. 0,16. Der kleine Werth für Salmiak schliesst sich 
den für geringere Lösungen dieses Salzes gefundenen an; 
für das essigsaure Natron war ein grosser Werth zu er- 
warten. 

Es mag noch bemerkt werden, dass die obigen Lei- 
tungsvermögen der Salmiaklösung diejenigen der bestlei- 
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tenden Säuren in gewöhnlicher 
übersteigen. 

Die Salze begannen bei den tiefsten oben angegebenen 
Temperaturen auszukrystallisiren. Man bemerkte den Er- 
folg an einer rascheren Abnahme des Leitungsvermögens; 


B irgend ein Sprung fand so wenig statt, als bei den von 
Beetz untersuchten auskrystallisirenden Zinklösungen.!) 
8. Einfluss des Lichtes auf das electrische Leitungs- 
vermögen. 
: Nach den bekannten Arbeiten von W. Smith, Sale, © 
P Adams, Siemens kann kaum bezweifelt werden, dass das 
1 Licht einen directen Einfluss auf das electrische Leitungsver- __ 
m: mögen ausüben kann. Electrolyte hat man meines Wissensauf 
Br eine solche Lichtempfindlichkeit noch nicht untersucht. 
4 ; Dieselbe ist hier kaum zu erwarten, wenn im Ele 
Ee trolyte die Electrieität sich nur mit dem ponderabelen — 
n° Molecül fortschiebt. Anders aber ist es, wenn noch eine 
d metallische Leitung hinzukommen sollte. Denn wenn nach _ 
kt C. Neumann, Lorenz, Maxwell Licht und Electricitit | 
i. denselben Träger haben, so kann die Electricitatsleitung 
ja durch die Wellenbewegung dieses Trägers beeinflusst — 
werden. 
rT. Ich untersuchte eine 25procentige Glaubersalzlösung _ 
nd und eine 30 procentige Salzsäure im Schatten und im 
en Sonnenlicht mehrmals rasch abwechselnd, so dass die Er- : 
ir wärmung durch das Licht möglichst eliminirt wurde. Man 
00 beobachtete nämlich jedesmal die Ruhelage des Dynamo- _ 
300 meters aus drei Umkehrpunkten, wozu nur etwa 20 Secunden he an 
erforderlich waren. Die gefundenen Unterschiede beliefen 
13 sich nach der Mittelnahme auf höchstens 4mm an dr 
ich Scale, entsprechend bis gy des ganzen Widerstandes 
an; und fielen vollständig in die möglichen Fehlergrenzen. he, - 
er- Ein merklicher Einfluss des Lichtes auf das — 
Leitungsvermögen wurde also nicht gefunden. 
1) Pogg. Ann. CXVII. p. 18. 1862. 
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Ihe: 9 Frühere Beobachtungen. 

Boweit es möglich ist, sollen die Untersuchungen, 
welche theils früher, theils in neuester Zeit über einzelne 
von unseren Lösungen angestellt worden sind’), hier mit 
unseren Beobachtungen verglichen werden. Es wird da- 
durch zugleich möglich sein, einiges andere Material für 
uns verwerthbar zu machen. 

Ich beginne mit den Bestimmungen, welche in dem- 
selben Maasse wie die unsrigen ausgeführt, d. h. auf Queck- 
silber bezogen sind. 

Für das Leitungsvermögen des Zinkvitriol hat 
Beetz in seiner bekannten Arbeit die Interpolationsfor- 
mel?) gegeben: 

10°.k = 12,4 + 34,13. p’ — 0,7874 + 0,005079 .p°. 
Die Formel gilt für 20°; p’ bedeutet den Gehalt an ZnSO, 
auf 100 Wasser. Werden hieraus die Leitungsvermögen 
meiner Lösungen berechnet und mit den Zahlen, die sich 
aus meinen Beobachtungen (Tab. I) für 20° ergeben zu- 
sammengestellt, so bekommt man: 


ZuSO, auf 103. k bei 20° 

» 

i 100 Lösung | 100 Wasser Beetz K. cash 

5,05 = 580 172 

10,12 11,25 304 317 

17,89 400 409 

23,2 | 30,25 465 
38,06 451 46000 
| 


‘ 

Die Unterschiede der drei letzten Zahlen entsprechen 
höchstens 1° Temperaturdifferenz. Die ersten Zahlen waren 
nach Beetz’ Angabe, dass bei seiner verdünntesten Lösung 


1) Hankel, Pogg. Ann. LXIX, p. 225. 1846; G. Wiedemann, ib. 
XCIX. p. 227. 1856; W. Schmidt, ib. CVII. p. 556. 1859; Beetz, 
ib. CXVL. p. 1. 1862; Paalzow, ib. CXXXVI. p. 492. 1869; Berg- 
gren, Wied. Ann. I. p. 506. 1877; Tollinger, ib. 1.p. 510; Ewing, 
und Mac Gregor, Edinb. Trans. XXVII, 51. 1872; R. Lenz, Mélanges 
phys, de St. Pétersb. X. p. 299. 1876; Pogg. Ann. CLX. p. 425. 1877 
2) Durch einen Druckfehler steht in der Abhandlung 4131 p’ an- 
statt 3413. 
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(7 Proc.) bereits Spuren von Polarisation merklich wurden, 
zu klein zu erwarten. Der erste Werth liegt auch schon ~ 


ausserhalb der von Beetz untersuchten Grenzen. 


Zu den von Paalzow beobachteten Lösungen der 


Sulfate von Magnesium, Zink und Kupfer entnehme 


ich die zugehörigen Werthe meiner Beobachtungen aus _ 


graphischen Darstellungen, unter Reduction auf die von ; 
Paalzow angegebenen (Zimmer-) Temperaturen. Die 


Aequivalentverhältnisse, welche Paalzow angibt, wurden <¢ 18 


in Lösungsprocente p umgerechnet, die Widerstände in 


Leitungsvermögen. 

MgSO, + 107,0 10 | 5,87% | 229 | 308 | 305 

i de A 34 „ | 16,40 | 220 | 502 | 500 

0 | | | 

* Zn so, + 107 H,O 7,12 230 282 | 280 N 
50 ., | 15,18 ? | 480 | 434 
2716 28° | 524) 498 
231), | 28,01 | 239 | 514 | 491 


7,78 220 | 295 | 270 


18,88 | ? | 444] 411 
> fi 


Bittersalz und die verdünnten Lösungen von Zink- \ 


vitriol stimmen sehr gut; die sechs letzten Lösungen würden 
nach Paalzow ein grösseres Leitungsvermögen besitzen. 
Aus dem Vergleiche mit Beetz (v. $.) und Tollinger 
am Zinkvitriol und mit G. Wiedemann und Tollinger 
(vgl. später) am Kupfervitriol ergibt sich dies als unwahr- | 
scheinlich. 

Beobachtungen an einigen Sulfaten, nach dem Ver- 
fahren von Paalzow angestellt, sind ganz kürzlich auch 
von Berggren mitgetheilt worden. Seine Lösungen sind 


so zahlreich, dass man aus ihnen solche entnehmen kann, Bi 


1) In der Abhandlung ist verdruckt 33 H,O. Bei den Lösungen, ee 
deren Temperatur nicht mitgetheilt wird, habe ich diejenige der an- 


deren ee Lésungen angenommen. 
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80, B | K | Mgso, B | si 
566% 77 | 458 | 4.41% | 8,70 | 174 | 176 
990 | 88 | 972° | 78 | 288 
19,95 6 | 1244 | 1279 | 15,00 | 7,8 | 330 | 333 
3106 8,0 | 1693 1756 | 
| 2280, [ai 
Ky so, | 5,09 % 70 | 282 | 291 
493% 7,79 881 380) sind 
| | SO. 
Be: 5,08 % | 9,39 | 352 | 692 


Kalium-, Magnesium- und auch Natriumsalz stimmen 
gut. (Auch Kochsalz hat der Verfasser zum Zwecke einer 
Vergleichung mit den Beobachtungen von Grotrian und 
mir bestimmt und nahe gleich gefunden.) Grössere negative 
Unterschiede ergibt das schwefelsaure Ammon. Unver- 
ständlich ist die ungeheure Abweichung des doppelt schwe- 
felsauren Kali, welches nach Berggren nicht besser leiten 
würde als das neutrale Salz. Dies ist von vornherein höchst 
unwahrscheinlich, und es muss irgend ein Irrthum vor- 
liegen. 

Die Beobachtungen von Ewing und Mac Gregor 
sind zwischen Platinelectroden mit momentanen Strömen 
ausgeführt worden, in der Meinung, dass die Polarisation 
hierbei einflusslos gemacht werden könne. Schon Beetz 
hat einen Zweifel an der Verwirklichung dieser Absicht 
ausgesprochen und findet in der That, dass die Leitungs- 
vermögen der Zinkvitriollösungen von Ewing und Mac 
Gregor kleiner gefunden wurden als von ihm selbst. 
Nach eigenen Messungen über die electromotorischen 
Kräfte sehr dünner Gasschichten!) war ich von selbst der 
nämlichen Meinung. Denn da nach meiner Schätzung 


schon bei einer Wasserzersetzung von - mg auf jedes 
1) Pogg. Aun. CXLVIII. p. 143. 1873. ers rer 


welche den meinigen sehr nahe liegen. Die Temperaturen 
liegen etwa 10° unterhalb 18°, wesswegen die Reduction 
mit meinen Temperaturcoéfficienten (zwischen 18 und 26°), 
besonders für concentrirtere Lösungen, etwas unsicher wird. 
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Quadratmillimeter Platinelectrode eine Polarisation von 
etwa „4 Daniell entsteht, so wird sich ein hinreichend be- 
wegliches Galvanometer, um die Stromverhältnisse vor Ein- 
tritt merklicher Polarisation anzuzeigen, kaum herstellen 
lassen. 


Wenn ich zu einer Anzahl aus den von Ewing und 
Mac Gregor beobachteten Lösungen aus meinen Curven 
die zugehörigen Zahlen entnehme und thunlichst auf ihre 
Beobachtungstemperatur 10° reducire, so erhalte ich: 


K,80, |E.u.M.| K | ZnSO, E.u.M.| K E.u.M.| K 


3,85%, | 267 | 277] 5,10% 130 | 150] 304 | 97 | 99 


4,76 806 | 340 | 9,35 | 227 246 5,81 | 162 | 165 
5,88 374 415 | 16,04 298 | 328 7,99 202 | 208 
8,33 | 503 570 | 22,45 886 | 360 | 10,66 251 274 


9,54 576 645 | 23,73 337 | 359 | 12,79 280 | 292 


27,93 308 | 342] 15,98 | 312 | 388 

4 17,78 | 326 | 851 
. . 

Meine Zahlen sind, bis auf eine gleiche, sämmtlich 


grösser und zwar bis zu 12 Procent!), wodurch also der 
Einwand gegen die Anwendbarkeit momentaner einzelner 
Stréme zur Widerstandsbestimmung von Electrolyten be- 
deutend gestiitzt wird. 


Hr. Tollinger endlich hat seine Beobachtungen nach 
einer einwurfsfreien Methode mit constantem Strome auf 
meinen Wunsch angestellt, um die Resultate der Wechsel- 


1) In einer Replik gegen Beetz’ Einwände (Proc. Edinb. Soc. 
1874—75. p. 545) äussert sich Hr. Mac Gregor auch wiederholt nicht 
eben freundlich gegen unser Verfahren. Indem ich die Bemerkungen, 
welche blos als Staffage der Polemik dienen, übergehen darf, möchte 
ich aber einen Punkt berichtigen: Die Widerstandsbestimmung der- 
jenigen Zinklösung, welche zur Ermittelung der Widerstandscapaeität 
unserer Glasgefässe diente, und somit die Grundlage unserer Zahlen 
bildet (K. u. Grotrian, Pogg. Ann. CLIV. p. 10, 1875), setzte nicht 
polarisationsfreie Electroden voraus, wie Hr. Mac Gregor behauptet 
(p. 557). Vielmehr wurden die etwaigen „Reste der Polarisation“ 
durch „Differenzbeobachtungen mit gleich starkem Strome“ eliminirt, 
was übrigens kaum übersehen werden konnte, da wir diese grund- 
legenden Versuche ausführlich mitgetheilt haben. 

Ann. a. Phys, u. Chem. N. FP. VI. 


‘ 
] 
- 
\ 
* 
- 
| | 
> 
- 
t 
= 
2 
- 
x 
Z 
t 
| 
id. 
C 
t. 
n 
r AS fa 
- 
= 
p 
2 
* 


aus befriedigende Vergleichung bezieht sich theilweise 
schon auf Zahlen, welche der vorliegenden Abhandlung 
zum Voraus entlehnt worden waren. Ich darf hier auf 
- Tollinger’s Mittheilung (l. c. p. 514) verweisen. 

Er Nächst den vorgenannten, von den Verfassern gleich 
auf das Quecksilber bezogenen Bestimmungen liegen noch 
einige andere Messungen vor, welche wenigstens vergleich- 
bar gemacht werden können. 

So führt G. Wiedemann unter seinen correspondiren- 
den: Beobachtungen über Zähigkeit und Leitungswiderstand 
zwei Reihen von Silbersalpeter- und Kupfervitriollösungen 
auf. Die Flüssigkeiten wurden zwischen gleichnamigen 
_ Metallelectroden nach dem sog. Horsford’schen Verfahren 
untersucht, wobei die Versuchsfehler mit einiger Sorgfalt 
auf einen mässigen Betrag reducirt werden können. 

Ich rechne Wiedemann’s Volumenprocente in Ge- 
_ wichtsprocente um und dividire die Widerstände, welche 
sae sich auf das Platin des Rheostaten beziehen, in den con- 


48N0;16° 
| W L K 


411%, | 192 | 197 81) 8 
0500 | 246 | 287] 8,82 | 150 | 145 

356 | 359| 4,74 | 179 176 
487 | 496 | 5.63 | 198 199 
618 | 624] 7,37 | 245 | 248 
| 9,06 | 289 | 285 
763 10,68 | 325 | 320 


Die Abweichungen sind von unregelmässigen Vor- 
_ zeichen und nicht grösser, als sie nach den Umständen 
zu erwarten waren. 


Den Temperaturcoöfficienten 2 erhält manausWiede- 
18 


1) Der Reductionsfactor hatte sich aus den Beobachtungen Wiede- 
mann’s an der Schwefelsäure = 5,3 ergeben, war aber wegen der 
fehlenden unsicher. (Pogg. Ann, CLIX. 255. 1876). 


Die von ihm selbst gegebene, | durch: 


 stanten Factor 6,30.) Die mit K überschriebenen Lei- 
tungsvermégen sind meinen Curven entnommen. 
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F. Kohlrausch. 


35 
mann’s Beobachtungen der 10,68 procentigen Kupferlösung 
gleich 0,0212 und zwar bis 70° hinauf ziemlich constant. 
Für die gleiche Lösung erhielten wir 0,0220. 

Hierbei möge gleich bemerkt werden, dass aus Han- 
kel’s Bestimmungen für eine concentrirte Lösung von 
Kupfervitriol für die relative Aenderung des Leitungsver- 
mögens mit der Temperatur 0,025, nahe übereinstimmend 
mit unserem 0,0237 erhalten wird. Für verdünnte Kupfer- 
vitriol- und Zinkvitriollösungen ergibt sich nach Hankel 
0,025 bez. 0,023, während wir etwa 0,022 finden. 

Zu den ersten Beobachtungen gehören ferner diejenigen 
von W.Schmidt an Kalisalpeter. Der Gang seiner Zah- 
len mit dem Gehalte der Lösung schliesst sich dem unsrigen 
hinreichend nahe an. 

Ganz neuerdings hat endlich R. Lenz eine Unter- 
suchung über verdünnte Lösungen der Haloidsalze mehrerer 
leichten Metalle mitgetheilt. Von den Salzen des vorlie- 
genden Aufsatzes kommen fünf vor. Eine genaue Tem- 
peraturangabe macht Lenz nicht, hat aber die Schwan- 
kungen bereits in den mitgetheilten Resultaten berück- 
sichtigt. 

Indem ich den Reductionsfactor von Lenz’ Wider- 
ständen auf unser Maass gleich 15200 setze), erhalte ich: 


k.108 k.108 
Lenz K Lenz K 


KBr 5,15%, 504 504 NaJ 710%, 375 391 
KJ 7,83 492 493 NH J 6,86 497 485 
KCN 321 486 487 


Von den Chloriden macht Lenz selbst eine Verglei- 
chung mit den Bestimmungen von Grotrian und mir, 
ungefähr mit demselben Erfolge wie oben. 

Später werde ich auf die Arbeit von Lenz zurück- 
kommen und eine Anzahl von seinen Resultaten benutzen 


($ 17). 


1) Dieser Factor entsteht unter der Annahme gleicher Tempe- 
ratur bei Lenz und uns, ferner, dass die Platinelectroden den Trog 
ganz ausfüllten. 


» 
. 
¥ 
- 
> 
“gn 
j 


F. Kohlrausch. 


Im allgemeinen glaube ich aus den Vergleichungen 
meiner Resultate mit anderen schliessen zu dürfen, dass 
keine Unterschiede vorkommen, welche nicht aus den 
grösseren Schwierigkeiten der früheren Methoden erklär- 
bar waren, 

Geb ental inlet sib A 

“By Hast IL. Praktischer The. 
10. Tabellen fiir den Gebrauch. 
Ebenso wie in den früheren Mittheilungen über Chloride 
und Säuren habe ich nun aus den beobachteten Resultaten 
des §4 bequemere Tabellen abgeleitet, welche nach gleichen 
Intervallen des Salzgehaltes fortschreiten, Meistens bedarf 
es zu diesem Zwecke nur kleiner Correctionen an den 
Resultaten, wodurch deren Genauigkeit nicht geschmälert 
wird. Die eingeklammerten Zahlen dagegen, wozu auch 
_ simmtliche zu einem eingeklammerten Procentgehalt ge- 
hörende zu rechnen sind, entstammen blos graphischen, 
allerdings möglichst sorgfältigen Aufzeichnungen und sind 
je nach ihrem Abstande von beobachteten Punkten und 
nach der Stärke der Krümmung der Curven mit einer 
kleineren oder grésseren Unsicherheit behaftet. 

Unter den Flüssigkeiten dieses Aufsatzes befinden sich 
einige Lösungen von Chlornatrium und Chlorlithium als 
Ergänzung der früheren Beobachtungen von Grotrian 
und mir über die Chloride der Leichtmetalle. Ich werde 
aus mehreren Gründen die ganze Reihe der Chloride hier 
noch einmal mit einigen Abänderungen anschliessen. 

Erstens nämlich wurden unsere specifischen Gewichte 
(l. ec. p. 226) damals von den um 18° herumliegenden 
Beobachtungstemperaturen auf 18° zurückgeführt, indem 
man in Ermangelung von Besserem die Ausdehnung des 
Wassers zu Grunde legte. Wir bemerkten, dass hierdurch 
theilweise die vierten Decimalen um einige Einheiten 
unsicher würden. Es liegen nun aber, was wir damals 
nicht wussten, eingehende Untersuchungen über die Aus- 
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dehnung gerade unserer Chloride in der bekannten Schrift 
von Gerlach ,,iiber die specifischen Gewichte der Salz- 
lésungen“ (Freiberg 1859) vor. und somit habe ich hiernach 
die folgenden Zahlen geändert. Selten geht diese Aenderung 
über zwei Einheiten der vierten Decimale hinaus und er- 
reicht ein einziges Mal (CaCl,24°/,) fünf Einheiten.’) Im 
Zusammenhang hiermit stehen geringfügige Aenderungen 
des Leitungsvermögens %k,, bei Chlor-Magnesium, dessen 
Procentgehalte theilweise aus dem specifischen Gewicht 
bestimmt worden waren. 

Ferner enthielt die frühere Tabelle die Temperatur- 
coéfficienten für 18°, während ich später die Coéfficienten 
für 22° (gemessen in dem Leitungsvermögen von 18°) be- 
stimmt habe. Im Interesse der Vergleichbarbeit berechne 
ich desswegen jetzt auch für die Chloride die Temperatur- 

Ak 
coéfficienten im letzteren Sinne unter 7—, und zwar aus 


kıs 
den quadratischen Temperaturformeln, deren Coéfficienten 


a. a. O. zu finden sind. 

Endlich benutze ich die Gelegenheit, unter m die in 
der Volumen-Einheit enthaltene Anzahl der electrolytischen 
Molecüle (vgl. S. 14 dieses Aufsatzes) hinzuzufügen. 


Tabelle IV. 


Lösug. S Ak | Lösung. Ak 
0 s %k 0 oll k 
Chloride (K. und Grotrian.) 
KCl 18° NH,Cl | 18° 


5 691 1,0308 || 645 0,0202 5 948 11,0142 || 859 0,0199 
10 1427 1,0638|11271 0,0189 10 1923 1,0289 11661 | 0,0187 
15 2208 1,0978| 1889 0,0180 15 =| 2924 1,0430 2419 0,0172 
20 13039 1,133512504 0,0169 20 =| 8952 1,0571 ‚3147| 0,0162 
25 3213 1,1408 |, 2628 0,0167 25 5002 1,0710 18765 0,0155 


1) Dagegen war in der früheren Arbeit irrthümlich gedruckt 
1,0724 anstatt 1,0710 zu NH,CI 25 Proe,, 1,2060 anstatt 1,2023 zu 
SrCl, 20 Proc., endlich das Leitungsvermögen 1239 anstatt 1245 zu 
Ba Cl, 20 Proe. 
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Mol.-Zahl. 


1000 . m 


Spec. Gew. 
18 od. 15° 


.m 


Mol.-Zahl. 
1000 

Spec. Gew. 
18 od. 15° | 


40 


BaCl, 
5 
10 
15 
(20) 
24 


4 


18° 
884|1,0345 | 628) 0,0218 
1830\1,0707 | 1132| 0,0215 
| 2843|1,1087 || 1535! 0,0218 
8924|1,1477 || 1830| 0,0217 
508511,1898 || 1996) 0,0228 
5325|1,1982 || 2011| 0,0231 
5421 1,2014 | 2016| 0,0234 


| 


| 180 


180 
| 659 1,0443 


1380 1,0932 | 


2169 1,1456 
| 3036 1,2023 


| 180 | 


938 |1,0409 | 
1957 1,0852 


3405 1,2259 


452 0,0215 
829 0,0209 
1151 — 
1398; — 
1480| — 


601 0,0214 
1067, 0,0207 


597 1,0182 


383) 0,0228 


120911,0274 | 685) 0,0224 
2487 1,0563 | 1139| 0,0219 
5249 1,115 || 1530) 0,0221 

1307| 0,0229 


| 8340 1,181 
111820 1,255 || 789 0,0285 


| 

| 180 | 

| 50211,0445| 364| 0,0215 
1052 1,0939 || 686| 0,0207 

| 1655/1,1473 || 983) 0,0201 
2318 1,2047 || 1245| 0,0196 

| 2899 1,2559 | 1435| 0,0198 


| 3059 1,1311 | 1407 0,0203 
| 4253 11,1794 || 1616| 0,0201 
| 9546 1,2305 || 1665, 0,0205 

6946 ‚1,2841 1550, 0,0217 
| 8469 |1,3420 || 1277| 0,0237 


18° | 
1097 |1,0416 | 639) 0,0223 
2288 1,0859 | 1055| 0,0221 
4957 1,1764 | 1311| 0,0238 
| 8078 1,2779 | 991) 0,0284 
9463 1,3210 || 717) 0,0319 


Specifisches 
Gewicht, ||*-10° dk 


18° oder 180 | Aus 


— 
Specifisches | 
Gewicht, || *- 10° | 


18° oder 15°|| 18° 


0,0207 
0,0195 
1788 | 0,0178 
| 2740 | 0,0165 
| 3287 | 0,0155 


Jodide. 

180 | 
1,0363 | 317 | 0,0206 
1,0762 || 637 | 0,0201 
1,1679 || 1860 | 0,0185 
1,278 | 2154 | 0,0167 
1,3966 || 2962 | 0,0152 
1,545 | 3668 | 0,0144 
1,630 || 3950 | 0,0141 


Bromide. 
15° 
1,0357 | 436 
1,0741 || 870 
1,1583 
1.2558 
1,3198 


Jodide. 
180 
1,0652 | 
1,1397 
1,2260 
1,3260 | 
1,4415 | 


180 N 
1,0374 | 
1,0808 
1,1735 
1,2836 
1,4127 


Lösung. Ak Lösung; Ak 
| 
5 
o | 
25 20 
26 
CaCl 
5 | 
25 
20 30 
30 35 
MgC 
5 > 
10 
20 
30 % 
34 
== 
mr 
a 5 10 22 | 0,0202 
10 20 94 | 0,0193 
- ae 20 (30) 18 | 0,0180 
EL. 30 (40) 66 | 0,0167 
36 | 50 17 0,0154 Fi 
Nad 
ME 5 5 279 | 0,0222 ? 
eee 10 10 543 | 0,0216 it 
20 20 1069 | 0,0204 
Br 30 (30) 1545 | 0,0198 IM 
40 40 1972 | 0,0198 
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Specifisches 
| Gewicht, || *. 10° 


| 18° oder 150 | 18° 


| 
| Specifisehes 
| Gewicht. k. 10° 


| 18° oder 15° | 18% 


Jodide. 
18° 


1,0361 | 277 | 0,0219 


1,0756 || 536 

1,1180 | 783 
| 1,1643 || 1023 
| 1,2188 || 1258 


Cyanide. 
150 
1,0154 | 494 
| 1,0816 | 962 
Fluoride. 
180 | 
1,041 | 610 


1,084 || 1130 


1,176 || 1942 | 


1,272 | 2390 
1,378 || 2355 


Nitrate. 


KNO, | 18° 


' 1,0305 426 
1,0632 186 


1,097 1112 
1,133 | 1411 
1,148 | 1523 


NH,NO, 15° 


1,0201 | 558 
1,0419 | 1047 
1,0860 || 1930 
1,1804 | 2660 
1,1780 | 8158 
1,2279 | 3402 
18° | 
1,0327 | 408 
1,0681 | 732 
1,1435 || 1219 


1,2278 | 


| 0,0216 


0,0212 


| 0,0207 


0,0203 


0,0208 
0,0194 


0,0214 
0,0217 
0,0219 
0,0228 
0,025 


0,0209 
0,0206 
0,0203 
0,0198 
0,0195 


0,0204 
0,0195 
0,0180 
0,0169 
0,0161 


| 0,0157 


0,0222 


Nitrate, 
180 | 

1,0340 | 196 
1,0712 330 
180 | 
1,0487 || 459 
1.1016 | 752 
1.2198 | 980 
1,3546 819 | 
1.5102 | 438 | 


180 
1,0378 410 
1,0763 | 720 


11181 | 95 
1,1372 1081 
180 | 
1,0422 | 239 
1,0898 | 445 
1,1404 | 638 
1,1958 | 815 


1,2555 989 
1,3213 | 1158 
1,3945 | 1314 
1,4773 
1,5705 | 1603 
1,6745 | 1733 
1,7895 || 1853 


1,9158 | 1962 | 
Chlorate. 
150 

1,0316 | 344 
Acetate. 
159 || 
1,0228 | 3825 
1,0466 | 586 


1,0960 || 980 
1,1484 || 1177 
1,2028 | 1183 
1,2590 || 1051 
1,3152 || 


0,0236 


0,0246 


0,0219 
0,0218 
0,0219 
0,0254 
0,0337 


0,0217 
0,0213 
0,0209 
0,0209 


0,0219 
0,0218 
0,0216 
0,0218 
0,0211 
0,0210 
0,0208 
0,0206 
0,0205 
0,0206 
0,0207 
0,0210 


0,0212 


0,0224 
0,0220 


| 4 
| LiJ BaN, O, 
> | +: 
(15) 
| 20 | CaN,O, 
25 | 6,25 
12,5 
25 3 
37,5 
KC} 50 
3,2 
) 6,5 | MgN,0, 
5 
10 rae 
(15) 
KE 
5 
10 AgNO; = 
(20 i0 
30 
as) 
20 
(25) = 
(30) 
| 
= 10 (50) a 
; 15 (55) Be: 
20 60 
22 ~ 
KCI0, 
5 5 
10 
(20 
KC,H3¢ 
50 5 
NaN 30 ess 
5 | (40) 
1 0218 | 50 
2¢ | (60) ‚0825 
‚0221 | 70 48 | 0,0411 
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Lösung. 4k Lösung. Kerne k.10°| 4k 
% | 189 oder 15°| 18 | Bis oder 18° 
Acetate. Sulfate. 
NaC.H,0. 189 CuSO, 189 | N 
5. | 1,085 276. 0,0252 2,5 | 1,0246 | 102! 0,0214 
(10) | 1,051 450 | 0,0260 5 1,0513 | 177 0,0217 
20 1,104 609! 0,0295 10 1,1073 | 300 | 0,0219 | 
(30) 1,159 | 562| 0,0852 15 1,1675 | 395 | 0,0232 ( 
32 1,170 | 5883| 0,0873 17,5 | 1,2008 | 480 0,0237 ( 
‘ 
Sulfate. Alaun. ( 
K.80, | 180 | | KAIS,O, 150 
5 | 1,0895 | 429 0,0217 3 1,0477 || 236 0,0203 
10 1,0813 | 806 | 0,0204 Be. L 
| | | Carbonate. 
(NH,,S0, 15° | K.CO, | 15° 
5 1,0292 || 517 0,0216 5 1.0449 526 , 0,0222 
10 1,0581 | 947, 0,0204 10 1,0919 973) 0,0213 
20 1,1160 | 1667 | 0,0194 20 1,1920 1693 | 0,0211 
30 | 1,1730 | 2148 | 0,0192 30 1,3002 2082 | 0,0220 Ba 
31 | 1,1787 | 2175 0,0192 40 1,4170 2031 | 0,0247 
| | 50 1,5428 1376 | 0,0320 
Na,SO,| 180 | 
5 | 1,0450 | 383 0,0237 | NaCO; 180 
10 1,0915 | 644 0,0250 5 1,0511 | 422) 0,0258 11 
15 1,1426 | 830 0,0257 10 1,1044  659| 0,0272 
| 15 1,1590 . 782! 0,0295 
Lig SO, | 150 vo 
5 | 1,0480 || $75) 0,0287 Oxalate. ds 
10 | 1,0877 || 572, 0,0240 | K,C,0, 18° 
5 1,0367 | 457 0,0216 le; 
MgSO, | 150 10 1,0751 858, 0,0206 L 
5 | 1,0510 || 247 0,0227 
10 1,1052 | 388 | 0,0242 Hydrate. ; 
15 1,1602 | 450 0,0253 ni 
(20) 1,2200 | 446 0,0270 | ROH 15 “ 
25 1,2861 389 0,0290 4,2 1,0352 , 1372 0,0188 
| v | 8,4 1,0776 2552 0,0187 su 
(12,6) 1,1177 3526. 0,0189 
ZnSO, 18 | 16,8 1,1588 4271 0,0194 
5 1,0509 | 179 0,0226 | (21,0) | 1,2008 4784| 0,0200 K 
10 1,1069 | 301 0,0224 25,2 1,2439 |5061 | 0,0210 
15 1,1675 | 389 0,0229 | (29,4) 1,2880 \5090 | 0,0222 pe 
(20) 1,2323 | 439 0,0242 88,6 | 1,3332 4890 | 0,0237 ol 
25 | 1,3045 | 450| 0,0259 | (87,8) | 1,3803 | 4484) 0,0258 - 
(30) 1,3788 | 416 0,0274 42,0 | 1,4298 3944| 0,0284 vi 
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Specifisches 


| 
Lösung. | Gewicht, | *- 10° | 4k Lösung. Saat | k. 10° 4k 
_ Hydrate. Saure Salze. 
NaOH | 15° | KHSO,| 18° 
2,5 | (1,0280) | 1019 0,0195 5 | 1,0854 | 770 | 0,0085 
5 | 1,0568 || 1845 | 0,0202 10 | 1,0726 | 1434 | 0,0086 
10 | 1,1181 | 2927 | 0,0218 | (15) 1,1116 | 2044 | 0,0086 
(15) 1,1700 | 3244 0,0250 20 1,1516 | 2598 | 0,0088 
20 1,2262 || 3062 | 0,0301 (25) 1,192 3054 | 0,0092 
(25) 1,2823 | 2543 | 0,0370 27 | 1,2110 3207 | 0,0094 
30 1,3874 | 1892 0,0452 | 
(85) 1,3907 | 1409 | 0,0554 | 
40 1,4421 | 1088 0,0652 EHCO, 15° | 
908 | 
42 | 1,4615 | 95 0,0695 5 | 1,0993 | 348 0,0206 
LiOH 18° | lot 
1,25 | (1,0132) | 730 | 0,0192 | | 
25 | 1,0276 | 1823 | 0,0197 |KH,PO, 18° | 
5 1,0547 | 2237 | 0,0204 5 1,0341 929g | 0,0221 
7,5 | 1,0804 | 2798 | 0,0222 10 1,0691 | 375 | 0,0223 
15 1,1092 | 547 | 0,0228 
BaO,H,| 18° | 
1,25 | (1,0120)| 234 00188 | 
2,5 | 1,0253 | 448 | 0,0186 


11. Grösstes Leitungsvermögen der einzelnen Electrolyte. 


Bei folgenden Körpern tritt die bekannte, wohl 
von Matteucci zuerst beschriebene Erscheinung ein, 
dass einem bestimmten, unterhalb der Sättigung ge- 


legenen Concentrationsgrad der Lösung ein Maximum des 


Leitungsvermögens entspricht. 


1. Aetz-Alkalien: Kaliumhydrat, Natriumhydrat, Ammo- 
niak, und ohne Zweifel nach der Krümmung der Curve 
zu schliessen, bei dem nur in mässiger Concentration unter- 


suchten Lithiumhydrat. 


2. Salze: Fluorkalium, kohlensaures und essigsaures 
Kalium, essigsaures Natrium, Chlorlithium, Chlorcalcium, sal- 


petersaures Calcium, Chlormagnesium, schwefelsaures und 


ohne Zweifel auch salpetersaures Magnesium und Zink- 
vitriol. Wahrscheinlich noch salpetersaures Natrium nd 
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Ammon, und schwefelsaures Lithium; vielleicht auch Jod- 
lithium und schwefelsaures Ammon. 

3. Säuren!): Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und 
ohne Zweifel auch Jodwasserstoff, Salpetersiure, Schwefel- 
säure, Phosphorsäure, Weinsäure, Essigsäure. 

An ein Maximum tritt nahe heran, wie schon bekannt 
ist, das Chlornatrium. W. Schmidt folgerte aus seinen 
Beobachtungen und man nimmt dieses häufig so an, dass 
ein wenig unterhalb der gesättigten Lösung ein Maximum 
sich befinde. Schon nach unseren früheren Beobachtungen 
hatten wir dieses für unwahrscheinlich erklärt; die zur Ent- 
scheidung jetzt nachträglich beobachtete ganz gesättigte 
Lösung bestätigt, dass für Chlornatriumlösung in 
gewöhnlicher Temperatur kein Maximum des 
Leitungsvermögens eintritt. In niederer Tem- 
peratur dagegen werden das Maximum und die 
Grenze der Löslichkeit nahe zusammenfallen. 

Umgekehrt steht wohl in höherer Temperatur das als- 
dann leichter lösliche schwefelsaure Natron in gesättigter 
Lösung dem Maximum nicht fern. 

Wir wollen nun, ausser den Maxima im strengen Sinne, 
von den Körpern, welche ein Maximum nicht erreichen, 
das Leitungsvermögen der gesättigten Lösung nehmen und 
die bestleitenden Lösungen aller untersuchten 

Körper für 18°, der Grösse nach geordnet, in Tab. V. 
zusammenstellen.?) 
| 1) Vgl. Pogg. Ann. CLIX. p. 260. 1876. 

2) Die Fluorwasserstofisäure war käuflich unrein. Sie wurde in 
einem Gefäss von Guttapercha untersucht. 

Ueber Kupfer-Chlorid und Nitrat liegen Beobachtungen von E. 
Becquerel vor. (Wied. Galv. (2) I; p. 319.) 

Kleinere Ziffern bedeuten die vollständige Unsicherheit der be- 
treffenden Stelle. 

Die Grenze der Löslichkeit habe ich, möglichst für 18°, aus 
Gmelin-Kraut’s Handbuch und aus den Tabellen von Hoffmann- 
Schädler entnommen. Die Leitungsvermögen 109. kj, sind aus meh- 
reren graphischen Darstellungen abgeleitet. Da, wo meine Curven bei 
trächtlich verlängert werden mussten, entsteht die durch die kleinen 
Nullen bezeichnete Unsicherheit. 


| 

N] 
K. 
N] 
K 
Kl 
N] 
Nz 
Ki 
Li 
Na 
(N 

K. 
Ag 
Na 
Hy 
Sr 
Ky 
Ca 
Na 
K! 
flu 
M: 
ko 
Fo 
gel 
fol 
na 
| un 
tiu 
un 


F. Kohlrausch. 


Tabelle V. 


HNO, 29,7 5,6. 1,185 7330m | LiCl 121,2 5,6 1,122,1533 
HCl 18,3). 5,5 1,092 7174m | Lid 62 8,5 1,83 1500 m? 
HBr 36 | 581,31 T1Tom |BaCl, 126,1 3,2 |1,284)1490 
H, SO, 30,4] 7,61,2246914m |MgCl, 19,4 4,8 1,1701312 m 
HF —|— — 6leom?| KC, H,O, 135,6 4,3 11,17811203 m 
KOH 28,1) 6,4 1,274 5095m |MgN.Og 128 4,7 11,25 1200 m 
NH,J >50| — — >4000 | — !—| — m 
KJ 58,5| 6,01,70 4100 |KHCO, (20,8 2,4 1,15 1100 
NH,Cl 27 | 5,4 1,078 3980 CaN;0, [26,7 4,0 11,238 983 m 
K Br 38,5| 4,4:1,847 3480 CuCl. | — | 900 
KHSO 31 | 281,24 3440 |Na.SO, (16,8 2,7 11,162) 880 
NH,NO, | 5,5! 8.71.25 [17,5 3,9 1.187 812 
NaOH 15,2 451,172 3276m | K.SO, 10,0 1,25/1,081 806 
KCl 25,8 4,1 1,175 3210 100, | 7 1,6 1,033, 734 
> LiOH 11/5 1,12 3000m |L»80, [16 3,3 1,15 | 640 m 
Na 64 | 8,520 2700 |NaC.H,0. 21,8 3,0 1,114 610 m 
KF 33,7, 7,6 1,308 2427 m BaQ.Hs | 3,1 0,371,082 540 
(NH,),SO, 43 | 8 1,25 2350m? MgSO, 17,3 3,4 1,187 456 m 
K. CO, 34,3) 6,71,3502117m | ZnSO, 23,7 18,8 1,985 452 m 
AgNO; 68 | 872,18 2100 | CuSO, 18,1 2,7 1,208 440 
4 NaCl 26,4 5,41,2012016 |KCIO, | 6,3 0,581,040 432 
H,PO, 46,8, 18,7 1,307 1962m | BaN»Og | 8,4 (0,69)1,071 330 
SrCl, 34,4| 6,0 1,38 1770 KALSO, | 6,4 0,261,061, 300 
7 K,C. 0, 22,8) 3,2 1,17 1700 Lio CO; | 0,77 0,21 1,063: 194 
CaCi, 24,0) 5,8 1,220 1669m |C,H,0, 22,4 3,3 1,107 94 m 
NaNO, 40 6,2.1,32 1600m | Co Oo 16,6 |2,8 1,022) 15,2m 
d KNO, 22,5 2,61,1511550 |NH, | 5,3 3,0 0,977 10,4m 
5 Die sehr verschiedene Löslichkeit der Körper beein- 
- flusst selbstverständlich diese Reihenfolge in hohem 
Maasse. 
Ich werde in $ 28 auf diese Verhältnisse zurück- 
” kommen; für praktische Zwecke sei indessen schon hier 
EB. Folgendes bemerkt. In der Reihenfolge obiger Verbindun- 
gen spricht sich auf den ersten Blick eine ungefähre Reihen- 
e- folge auch der electrolytischen Bestandtheile aus, nämlich 
nach der Grösse des Leitungsvermögens geordnet 
us a . 
ei die electropositiven Bestandtheile: Wasserstoff, Kalium 
‚h- und Ammonium, Silber, Natrium, Lithium, Barium, Stron- 
Dei tium, Calcium, Magnesium, Zink; 
en 


und die electronegativen Bestandtheile: Jod, Brom, Chlor, 


er 
> 
- 
_ 
re 
. 
> 
dr 
« 
it 
4 
J 
E 
„ 


säure, Schwefelsäure, Kohlensäure, 
Oxalsäure, Essigsäure. 

In beiden Reihen stehen im allgemeinen die chemisch 
einwerthigen Bestandtheile voran. 

Eine vollkommene Ausnahmestellung haben Aetzammo- 
niak- und Essigsäure:Lösungen, welche sehr schlecht leiten. 


12. Die Abhängigkeit des Leitungsvermögens von dem 
Gehalte der Lösungen. 


Es würde zu ganz falschen Anschauungen führen, aus 
der im vorigen Abschnitt aufgestellten Reihenfolge der 
bestleitenden Lösungen auf eine Reihenfolge der gelösten 
Körper in beliebiger gleich starker Lösung überhaupt 
schliessen zu wollen. 

Nimmt man z. B. die Aetzalkalien (Tab. IV, p. 40, 
vgl. auch Taf. I, Fig. 4), so leitet in verdünnter Lösung 
Lithion am besten, Kali am schlechtesten. In der gleichen 
Reihenfolge aber sind die Curven in der Art verschieden 
stark gekrümmt, so dass später Kali am besten, Lithion 
am schlechtesten leitet. 

Aehnlich übertrifft in verdünnter Lösung Chlormag- 
nesium um mehr als das Doppelte das Jodkalium. Bei 
20 Proc. aber sind sie etwa gleich leitend, und bei 35 Proc. 
leitet das Jodkalium etwa viermal besser. Vgl. auch 
KJ und CaN,O, Taf. I, Fig. 4. 

Ja sogar Aetzammoniak, welches im Vergleich mit 
Jodammonium oder Jodkalium in bester Lösung nur etwa 
145 des Leitungsvermögens aufweist, wird in sehr verdünn- 
ter Lösung (0,1 Proc.) ein Leiter gleicher Ordnung wie 
die anderen Körper. 

Als Beispiele solcher Regellosigkeiten sind Taf. I, 
Fig. 4 einige Leitungsvermögen zu den Gehalten als Ab- 
scissen graphisch veranschaulicht, nämlich von den Körpern 
Salzsäure, Aetzkali und Aetznatron, Chlor- und Jod-Kalium, 
Kochsalz und Kalksalpeter. Während sich in den meisten 
der Curven der bekannte Charakter ausspricht, dass sie 
verzögert ansteigen, so erhebt sich Chlorkalium (wie wir 
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schon früher bemerkten) fast geradlinig; Jodkalium 
wächst sogar anfangs beschleunigt, zeigt etwa bei 
30 Proc. einen Wendepunkt und von da an die gewöhn- 
liche Krümmung nach unten. 


Es ist unnöthig, diese Mannigfaltigkeit und die ein- 
zelnen Anomalien weiter auszuführen, denn in $ 28 wird 
sich zeigen, dass dieselben nur aus der nicht rationellen 
Einführung der Gewichtsprocente herstammen, und dass MY 
im Gegentheil fast ausnahmlos eine ausgezeichnete Regel- 
mässigkeit entsteht, wenn man die Lösungen nach der 


: Anzahl der in der Volumeneinheit gelösten Moleciile ordnet. _ 
t 13. Formeln für das Leitungsvermögen, insbesondere = 
verdünnter Lösungen. 
, Wollte man das Leitungsvermégen als Function des 
Lösungsgehaltes durch eine Interpolationsformel darstellen, 
2 so müsste man theilweise über einen Ausdruck vierten ~ — 
a Grades hinausgehen. Theilweise aber werden auch uadra- 
a tische, meistens cubische Ausdrücke, ähnlich wie Beetz’ 
Formel für Zinkvitriol, aber ohne constantes Glied, genügen. 
7 Ich will letzteres an zwei Beispielen, dem Chlornatrium 
und Chlorcalcium zeigen. 
2 k stellt das Leitungsvermögen zum Gewichtsgehalte p 
h der Gewichtseinheit der Lösung an Salz dar. Setze ich 
dann für: 
t NaCl 10%.k = 13650 .p — 22700 .p? ae 
a CaCl, 10°.4 = 13010.p — 21750.p?— 14500.P, 
\- so entsteht die befriedigende Uebereinstimmung (Vgl. 
e Tab. IV p. 38.) 
] 
L, NaCl Call, 
| beob. | ber. | p | beob. | ber. | 
| 628 | 626 | 2 | 0,05 | soı | 594 
n, 0,10 | 1182 | 1188 | + 6 | 0,10 | 1067 | 1069 | + 2 4 
n 015 | 1535 | 1587 | + 2 | 0,20 | 1616 | 1616 | 
0,20 | 1880 | 1822 | — 8 | 0.25 | 1665 | 1666 +1 
le 0,25 | 1996 | 1994 | — 2 | 0,30 | 1550 | 1554 + 4 2 
ir 0,26 | 2011 | 2014 | + 8 | 0,85 1a 
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Als Maximalleitungsvermögen findet sich für Chlor- 


calcium aus der Formel die Zahl 1669 für den Gehalt | 
p= 0,241, während unabhängig hiervon die gleiche Zahl Bi 
für p = 0,240 aus den graphischen Darstellungen gefunden A 
worden war. (Tab. V.) 

Des geringen Vortheils wegen erspare ich mir bei ore 
den übrigen Körpern die Mühe, vollständige Interpolations- 10 
formeln für den ganzen Verlauf des Leitungsvermögens as 
aufzustellen, will aber wie früher wenigstens den ersten Tri 
Theil aller Curven in einem quadratischen Ausdruck - 
wiedergeben. 

Zu letzterem Zwecke werden um der Gleichförmigkeit ak 


willen soweit möglich immer die beiden Gehalte 0,05 und 
0,10 (5 und 10 Proc.) benutzt; wo diese nicht beobachtet 
worden sind, nehme ich statt dessen für KOH 0,042 und u 
0,084, LiOH 0,025 und 0,05, BaO,H, 0,0125 und 0,025, > 
NH,J 0,10 und 0,20, BaN,O, 0,042 und 0,084, CaN,O, © 
0,0625 und 0,125 Li,CO, 0,002 und 0,006 (Tab. IV, p. 38). = 
Aus diesen beiden Beobachtungen stelle ich alsdann 3 


das Leitungsvermögen der verdiinnten Lösung in dem Aus- 
drucke dar: 
k=up—xp*. 3 
Die Zahl x, welche das Verhältniss des Leitungsvermögens 46 
zum Gehalte bei grosser Verdünnung der Lösung darstellt, ctl 
haben wir das specifische Leitungsvermégen der “ 
gelösten Substanz genannt; der zweite Coéfficient x me 
liefert ein Maass fiir die nach unten gerichtete Kriimmung 2 
der Curve. er 
Indem wir die Körper nach der Grösse von x ordnen, uit 
erhalten wir folgende Tabelle, welcher ich um der Ueber- a 
sicht willen die früher beobachteten Säuren und die mit pea 
Grotrian untersuchten Chloride einfüge) 
+, 
1) Zählt man den Gehalt p auf 100 Theile Lösung und will man “tit 
k.108 berechnen, so werden die Coéfficienten »=887 x’=29,7 u. s. w. Ty 
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Auch in dieser Reihenfolge der Körper nach der Güte 
der Leitung in gering- aber gleichhaltigen Lösungen be- 
merkt man leicht, dass die beiden Elemente, aus denen 
der Electrolyt besteht, grösstentheils durchaus charak- 
teristische Stellungen in der Reihe einnehmen. 

Unter den positiven Bestandtheilen steht wiederum 
der Wasserstoff weit voran, welcher in den zwölf ersten 
Körpern nirgends fehlt. Demnächst schliesst sich das 
Lithium an, alsdann Ammonium vor Natrium und 
Kalium, Magnesium und dann Calcium vor Stron- 
tium und Barium. Weit rückwärts seht auch das 
Silber. 

Von den negativen Elementen steht Chlor vor 
Brom, letzteres wieder vor Jod. Salpetersäure und 
demnächst Schwefelsäure haben ihre Stellung zwischen 
Chlor und Brom, Essigsäure kommt wenig vor Jod. 
Oxalsäure und mehr noch Phosphorsäure sind un- 
günstig gestellt. 

Auffallend ist die tiefe Stellung des Alauns sowie der 
Sulfate von Magnesium, Zink und Kupfer. 

Eine Vergleichung mit den Zahlen und Bemerkungen 
des $ 12 beweist, dass die Reihenfolge der Elemente für 
die verdünnten Lösungen sich von derjenigen für die best- 
leitenden Lösungen in manchen Punkten unterscheidet. 
Der Wasserstoff steht allerdings in beiden Fällen obenan; 
Lithium und Kalium dagegen haben ihre Stellung ge- 
wechselt. Jod verhält sich in grösserer Verdünnung viel 
ungünstiger als in bester Lösung. 

Man bemerkt im allgemeinen noch, wie die einwerthigen 
Bestandtheile den mehrwerthigen überlegen sind. 

Es soll indessen hier nicht weiter auf eine Erörterung 
dieser Verhältnisse eingegangen werden, da dieselben in 
$ 16 durch die Einführung der gelösten Molecüle anstatt 
der gelösten Gewichtsmengen sich in einem anderen Lichte 
und zwar sehr viel durchsichtiger zeigen werden. 

Ebenso wenig lohnt es sich hier auf den zweiten Dif- 
ferentialquotienten x einzugehen. Ich mache nur darauf 
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aufmerksam, dass derselbe bei KJ und NH,.J positiv, 
sonst immer negativ ist (vergl. S. 45). Der eminent grosse 
Werth bei Li,CO, hängt jedenfalls mit der grossen Ver- 
dünnung der untersuchten Lösungen zusammen. 


14. Flüssigkeiten, welche sich als Etalons für das elec- 
trische Leitungsvermögen empfehlen. 


Wenn wir gleich im Quecksilber einen Körper von genau 
definirtem Leitungsvermögen besitzen, so erscheint es doch 
nicht überflüssig, auch unter den Electrolyten nach Kör- 
pern zu suchen, welche diesem Zwecke dienen können; 
denn für die meisten Zwecke ist die Leitungsfähigkeit des 
Quecksilbers unbequem gross. Hierher gehört z. B. die 
Aufgabe, die Widerstandscapacität eines Raumes zu be- 
stimmen, welcher der Messung oder der Rechnung unzu- 
gänglich ist, etwa eines (Gefässes, das zur Widerstands- 
bestimmung von Electrolyten dient. Die Füllung mit 
Quecksilber liefert in den praktisch wichtigsten Fällen 
so kleine Widerstände, dass eine genaue Messung der 
letzteren unthunlich ist. 

Man wird von den bisher untersuchten Flüssigkeiten 
vorzüglich die folgenden als geeignet für Etalons des elec- 
trischen Leitungsvermögens erklären dürfen. 

1) Die Schwefelsäure von maximalem Leitungs- 
vermögen, d. h. bei 30,4 Proc. H,SO, oder 1,224 spec. 
Gewicht, empfiehlt sich durch ihre leichte Zugänglichkeit 
und ihre Haltbarkeit. Aus Grotrian’s Beobachtungen 
in verschiedenen Temperaturen!) geht noch eine Bequem- 
lichkeit hervor, nämlich, dass die Maximalschwefelsäure 
ein sehr gleichförmiges Wachsthum des Leitungsvermögens 
mit der Temperatur besitzt. Hiernach und aus meinen 
Beobachtungen?) folgt dann für die Temperatur : 

108. = 6914 + 113. (£ — 18). 

2) Wünscht man ein kleineres Leitungsvermögen, so 


1) Pogg. Aun. CLI. p. 378. 1874. 
2) Pogg. Ann. CLIX. p. 242. 1876. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. VI. Pras We 


Bats 


wu 
e AS 
- 
n 
n 
4 
n 
Ch 
2 
d 
LS 
5 
¥ 
Ir > 
id 
n 
d. 
n- 
er 
en 
ur 
st- 2 
et. 
in; 
re 
> 
iel 
Pi N 
en 
n 
g 
in 
att 
hte 
, 
Jif- 
auf 


50 F. Kohlrausch. 


dürfte die Bittersalzlösung von 17,3 Proc. MgSO, 
(wasserfrei) oder dem specifischen Gewicht 1,187 besonders 
geeignet sein, die auch einem Maximum entspricht. —__ 


= 456 + 11,9 (¢ — 18). 


3) Für Arbeiten mit constantem Strome bleibt aus 
bekannten Gründen immer die Maximallösung von Zink- 
vitriol (23,7 Proc. ZnSO,; spec. Gew. = 1,285) die ge- 
eignetste Substanz. Es hat sich aber auch im vorigen 
wieder gezeigt, dass eine genaue Definition des Leitungs- 
vermögens eine besondere Behandlung verlangt. Von der 
Maximallösung, die mit Zinkoxydhydrat im Ueberschuss ge- 
kocht ist, würde bei 18° das Leitungsvermögen betragen nach: 


Beetz Tollinger K 
10°.k,, = 443 461 452 
im Mittel also 452. Die Zunahme auf 1° beträgt 11,2. 

4) Ausserordentlich bequem aber ist endlich noch 
Chlornatrium in gesättigter Lösung. Denn bekannt- 
lich hängt die Löslichkeit dieses Salzes von der Temperatur 
nur sehr wenig ab, so dass man ohne Analyse leicht eine 
bis auf 0,2 Proc. bekannte Lösung herstellen kann. Auch 
eine Uebersättigung ist nicht zu fürchten. Zweitens aber 
liegt (S. 42) die gesättigte Lösung in gewöhnlicher Tem- 
peratur nahe bei einem Maximum des Leitungsvermögens. 

Um endlich zu prüfen, welche Bedeutung die voll- 
ständige Reinheit des Stoffes für die Leitung besitzt, habe 
ich auch gewöhnliches käufliches Kochsalz in gesättigter 
Lösung untersucht, welches sich nicht einmal klar löste und 
unter anderm verhältnissmässig viel schwefelsaures Salz ent- 
hielt. Trotzdem belief sich der Unterschied nur auf etwa 
1 Proc. des Leitungsvermögens zu Gunsten des reinen 
Salzes. Der Temperaturcoöfficient war merklich der 
nämliche. 

Löst man also Chlornatrium, bez. durch Umkrystalli- 
siren gereinigtes Kochsalz bis zur Sättigung (am einfachsten 
durch Auflösen in der Wärme und Abkühlung zur Zimmer- 
temperatur) so hat man einen Körper, dessen Leitungs- 
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vermögen fast auf ein Tausendtel verbürgt werden kann. 
Nach den obigen Bestimmungen wird in der Nähe von 18°: 


10°. A= 2015 + 45,1 (¢ — 18), er: 


fiir weiter entfernte Temperaturen: 


1259 


5) Da die Essigsäure in grosser Reinheit käuflich 

ist, so wird eine bekannt geringleitende Flüssigkeit in der 

Maximalessigsäure (16,6 Proc. C,H,O,; spec. Gew. = 1,022) 
gegeben sein, für welche: 


10°. = 15,2 + 0,27 (£— 18) 


ist. Spuren von Salzen, z. B. die Aufnahme von nur 
wenig Ammoniak vergrössern hier jedoch das Leitungs- 
vermögen merklich. 


_ (Schluss im achten 


Il. Veber die thermoelectrischen Eigenschaften 
des Apatits, Brucits, Coelestins, Prehnits, Na- 
troliths, Skolezits, Datoliths und Axinits; von 
W. Hankel. 


(Ber. d. math.-phys. Classe d. K. 8. Ges. d. Wiss. (4. Febr. 1878); mit- 


getheilt vom Herm Verf) 
ac iteh om Milk: oh 


Die folgende Abhandlung (die 13. in der Reihe meiner elec- 
trischen Untersuchungen) enthält die Untersuchung der ther- 
moelectrischen Erscheinungen an einer Reihe von Krystal- 
len, welche den verschiedensten Krystallsystemen ange- 
hören. Ich werde mich, da ein Eingehen auf das specielle 
Verhalten der einzelnen geprüften Individuen in diesem 
Berichte nicht möglich ist, auf die Mittheilung der allge- 
meinen Resultate beschränken. 
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1. Apatit. 

Die Krystalle des Apatits gehören dem hexagonalen 
Systeme an; sie werden seitlich vorzugsweise begrenzt von 
den Flächen des ersten und zweiten sechsseitigen Prismas 
(oo P und oo P2), und tragen an den Enden der Haupt- 
axe mehr oder weniger die sogenannte gerade Endtläche 
OP, deren mit den Prismenflächen gebildete Ränder durch 
die Flächen mehrerer Pyramiden der ersten und zweiten 
Art abgestumpft werden. Ausserdem finden sich, nament- 
lich an den Krystallen vom St. Gotthardt, Pyramiden- und 
Prismenflächen der dritten Art. 

Die electrische Vertheilung, die ich stets nur für die 
erkaltenden Krystalle angeben werde, da sie bei steigen- 
der Temperatur gerade die entgegengesetzte ist, entspricht 
den auf Krystallen des hexagonalen Systems, z. B. auf 
den Krystallen des Berylles, früher von mir beobachteten, 
selbst in der Beziehung, dass Krystalle mit gerade ent- 
gegengesetzt vertheilten Polaritäten vorkommen. 

Die untersuchten Krystalle stammen aus den Smaragd- 
gruben am Ural, von Ehrenfriedersdorf in Sachsen, von 
Sulzbach in Tyrol, vom St. Gotthardt, aus Norwegen und 
von Sadisdorf bei Dippoldiswalde. 

Die meisten Apatitkrystalle zeigen an den Enden der 
Hauptaxe positive und auf den prismatischen Seitenflächen 
negative Polarität. Dabei tritt aber die eigenthümliche 
Erscheinung auf, dass das Maximum der negativen Span- 
nung, oder wenn ich es kurz so ausdrücken darf, die 
electrischen Pole weder in der Mitte der Flächen oP, 
noch in der Mitte der Flächen oo P2, sondern an den von 
den Flächen oP und oo P2 gebildeten Kanten, und zwar, 
wenn ich aus der geringen Zahl der mit Flächen der Py- 
ramiden und Prismen dritter Art versehenen Krystalle 
einen Schluss ziehen darf, an denjenigen Kanten von oP 
und oP?2 liegen, an welchen die Flächen der Pyramiden 
und Prismen dritter Art nicht auftreten. Die Spannung 
der negativen Electricität nimmt also auf den Flächen 
ooP von den durch die Prismen dritter Art abgestumpften 
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Kanten nach den durch dieselben nicht abgestumpften 
Kanten hin zu, und auf den Flächen ooP2 von diesen 
letzteren Kanten nach den abgestumpften hin ab. Es kann 
die Abnahme der negativen Spannung an diesen abge- 
stumpften Kanten selbst so weit gehen, dass, wie bei einem 
Krystalle aus Norwegen, daselbst anstatt der negativen, 
sogar die positive Polarität erscheint.!) 

Die Apatitkrystalle von Sadisdorf bilden längere dün- 
nere Nadeln, und bei ihnen tritt die früher von mir bei 
den längeren säulenförmigen Krystallen der gelben und 
grünen Berylle bereits beobachtete Erscheinung auf, dass 
die positive Electricitat nicht blos die Endflächen OP be- 
herrscht, sondern auch auf einzelnen Seitenflächen die ne- 
gative verdrängt. 

Ausser den eben beschriebenen Krystallen des Apatits 
existirt nun noch eine zweite Gruppe, welche eine der 
vorhin angegebenen gerade entgegengesetzte electrische 
Vertheilung zeigt. Die Substanz dieser Krystalle ist weiss- 
lich, kaum durchscheinend, und von zahlreichen Spriingen 


parallel den Endflächen OP durchsetzt. Es lag mir ein — 


solcher Krystall sowohl vom St. Gotthardt als auch von 
Ehrenfriedersdorf vor. Bei ihnen sind also die Endflächen 
negativ und die Seitenflächen positiv. 

Eine solche Umkehrung der Polaritäten habe ich in 
meiner 11. Abhandlung?) fast bei allen untersuchten Mine- 
ralien, welche dem tetragonalen und dem hexagonalen 
Systeme angehören, nachgewiesen. 

2. Brueit. 

Von dem Brucit oder dem natürlichen Magnesiahydrat 
standen mir nur blätterige Massen von Texas in Pennsyl- 
vanien mit geringen Resten von Krystallflächen zur Ver- 


1) Ich werde auf analoge Erscheinungen in einer späteren Ab- 
handlung bei der Untersuchung der Krystalle des ebenfalls zum 


hexagonalen Systeme gehörigen unterschwefelsauren Kalis zurück- 


kommen, 1891 
2) Abhandl. der K. S. Ges. d, Wiss. XVIII. p. 203 ff. Ant 
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fügung. Nach den auf ihnen gemachten Beobachtungen wür- 


den auf einem vollständigen Krystalle die Enden der Hauptaxe 
nebst den anliegenden Flächenstücken negativ, dieKanten an 
der Basis nebst den ihnen anliegenden Flächenstücken aber 
positiv electrisch sein. 

Auf den mit den Flächen OP parallelen Durchgangs- 
flächen erscheint, je nach ihrer Lage zum ganzen Krystall, 
die negative oder positive electrische Spannung.') Spaltet 
man eine Brucittafel nach dem mit 07° parallelen Durch- 
gange, so wird meistens die eine Durchgangsfläche positiv, 
die an ihr angelegen habende zweite aber negativ erschei- 
nen; nur wenn die Spaltung durch die Mitte des Krystalles 
ginge, würden beide Spaltungsflächen positiv erscheinen. 


Ebenso wie beim Schwerspath, zeigen auch die Coe- 
lestinkrystalle ein verschiedenes Wachsthum: ein Theil 
derselben (die von Strontian Island im Huronsee stam- 
menden) ist mit dem einen Ende der Makrodiagonale, ein 


„anderer Theil (die Krystalle von Wadi el Tih in Egypten 


und von Girgenti) mit dem einen Ende der Brachydiago- 
nale angewachsen. Die ersteren, welche, gleich den Przi- 
bramer Schwerspäthen, meist flache, vorzugsweise von den 
Flächen 0P, ooP und {Po gebildete, und in der Rich- 
tnng der Makrodiagonale sich erstreckende Tafeln bilden, 
zeigen stärkere electrische Spannungen als die anderen, 
welche, gleich den Auvergner Schwerspäthen, in der Rich- 
tung der Brachydiagonale verlängerte, vorzugsweise von 
den Flächen Poo uod OP gebildete und am freien Ende 
von den Flächen $Poo und ooP begrenzte Säulen bilden. 

Der Coelestin gleicht in seiner electrischen Verthei- 
lung dem mit ihm isomorphen Schwerspathe. Bei der 
ersten Form sind die Flächen OP und ebenso die Flächen 


1) Vergl. meine Beobachtungen am Gypse. Abhandl. der K. S. 
Ges. d. Wiss. XVIII. p. 491. 
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& ooP positiv, die Flächen 4. Poo aber negativ; bei der zweiten 3 
e *. Form sind die Flächen Poo und ebenso oo P negativ, 
n dehnen ihre negative Spannung aber auch wohl noch über 
r den vorderen Theil der meist nur schmalen Flächen 0P 


aus, während die Flächen Poo positive Eleetrieität zeigen. 
- Von dem bläulichen Coelestin von Montecchio maggiore 


|, bei Vicenza standen mir nur zwei Bruchstücke zur Ver- 
t fügung; beide zeigten sich stark electrisch. 
< 4. Prehnit. 


Die Krystalle des Prehnits gehören dem rhombischen 
Systeme an; gewöhnlich bilden sie niedrige von ooP und 
OP begrenzte Prismen, welche an den Enden der Makro- 
diagonale noch kleine Flächen co Poo tragen. An den 
Enden der Brachydiagonale erscheinen diese Tafeln ge- 
wöhnlich aufgeblättert. Die untersuchten Krystalle stammen 
z von Ratschinges in Tyrol. 

il Die beiden Endflächen 0P sind beim Erkalten negativ, 
> und ebenso auch die beiden gewöhnlich durch kleine Flächen 
n coPoo abgestumpften makrodiagonalen Seitenkanten, wäh- 
n rend dagegen die brachydiagonalen Seitenkanten und die 
)- ihnen anliegenden Flächenstücke von OOP positive Pola- 
- rität besitzen. Auf den durch Bruch entstandenen oder 
n infolge des Anwachsens mangelhaft ausgebildeten seitlichen 
P Begrenzungsflächen erscheint meistens negative Spannung. 


5. Natrolith. 

” Die Natrolithkrystalle gehören dem rhombischen 
Systeme an. Die von mir untersuchten stammen von Brevig 
e in Norwegen, und stellen verticale, von den Flächen co P ge- 
bildete und an den Kanten durch sehr schmale Flächen 
oo Poo und oo Poo etwas abgestumpfte Säulen dar; welche 
r an dem oberen Ende die Flächen der Pyramide P tragen, 
an dem unteren Ende aber verbrochen sind. 

Die brachydiagonalen Seitenkanten und die auf ihnen 
auftretenden Flächen oo Poo sind beim Erkalten negativ, 
die makrodiagonalen Seitenkanten und die auf ihnen auf- 
tretenden Flächen oo Poo aber positiv electrisch. Auf 
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56 
den Flächen des Prismas 00 P geht also die eine Polarität 
in die andere über. Das. ausgebildete und die Flächen 
P tragende obere Ende ist positiv electrisch; die am un- 
teren Ende befindliche unregelmässige Bruchfläche zeigt 
in den meisten Fällen, infolge der Anwachsung mit diesem 
Ende, negative Spannung; bei anderer Bildungsweise kann 


sie aber auch positiv sein. En 
Die electrische Erregung der Natrolithkrystalle ist ne; 
nur gering. od 
6. Skolezit. 00. 

Obwohl die Krystalle des Skolezits gar sehr denen 
des Natroliths gleichen, gehören sie doch nicht dem rhom- Fa 
bischen, sondern vielmehr dem monoklinoedrischen Systeme 4 Pr 
an; jedoch ist der schiefe Axenwinkel nur sehr wenig von ine 


einem rechten verschieden. Die Krystalle sind meistens die 
von den Flächen oo P, P,— P und co Poo begrenzte Zwil- 


vol 
linge, deren Zusammensetzungsfläche, ähnlich wie beim sta 
Gypse, die Fläche ooPoo ist. so\ 
Da ich früher durch die Untersuchung der Aragonite, beg 

der Gyps- und Orthoklaskrystalle') gezeigt habe, dass durch 
Zwillingsbildung die electrische Vertheilung, wie sie auf den die 
Flächen der einfachenKrystalle erscheint, im allgemeinen nicht der 
geändert wird, so lassen sich auch aus den auf Zwillingen ge- Sei 
machten Beobachtungen sichere Schliisse aufdie Vertheilung Pr 
der electrischen Polaritäten auf den einfachen Krystallen tic 
machen. nat 
Die klinodiagonalen Seitenkanten oder die auf ihnen ER 
in sehr geringer Breite auftretenden Flächen oo Poo nebst Tin 
den anliegenden Prismenflächen OOP sind beim Erkalten b 
positiv, dagegen die an den Enden der Orthodiagonale sch 
liegenden ziemlich breiten Flächen oo#o0 negativ. Das in 
ausgebildete obere Ende der verticalen Axe ist positiv. ma 
Der Skolezit zeigt also dieselbe electrische Vertheilung Po 
wie der Gyps, mit welchem er auch in seiner Zwillings- ste 
bildung übereinstimmt. Das verbrochene untere Ende der | = 
ei 
1) Abhandl. d. K. 8. Ges. d. Wiss. XV. und XVIII. die 
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Säulenaxe ist negativ (wie dies auch z. B. die sächsischen a 


Topaskrystalle zeigen, welche am oberen Ende von der = 
Endfläche 0 P, am unteren aber von einer Durchgangsfläche 4 
begrenzt werden). Die electrische Erregung der Skolezit- ey 


krystalle ist ausserordentlich stark. 

An den radialstänglichen Skolezitmassen sind die freien 
Enden positiv, die am Centrum liegenden verwachsenen x 
negativ. Auf den seitlichen Flächen erscheint positive Er; 
oder negative Polarität, je nachdem die Flächen oo P oder ge 
coPoo der einzelnen Individuen in der Oberfläche liegen. > 


7. Datolith. 
Die Krystalle des Datoliths gehören gleichfalls zum = 
monoklinoedrischen Systeme; indess weicht der schiefe N 
Axenwinkel noch weniger (nur um 9), als beim Skolezit, 
von 90° ab. Die von mir untersuchten Datolithkrystalle om 
stammen von Andreasberg und sind am unteren Ende, a 
sowie zum grossen Theile auch seitlich von Bruchflächen 
begrenzt. 
In electrischer Beziehung sind die Endflächen, sowie 
die klinodiagonalen Seitenkanten und die ihnen anliegen- Er 
den Theile der Prismenflächen negativ, die orthodiagonalen f 
Seitenkanten nebst den ihnen benachbarten Theilen der Br 
Prismenflächen aber positiv. Ist das untere Ende der ver- ; 
ticalen Axe verbrochen, so erscheint die Bruchfläche je 
nach ihrer Lage negativ oder positiv. 


8. Axinit. 

Die Krystalle des Axinits gehören zum triklinoedri- 
schen Systeme; ihre Flächen sind von den Krystallographen 
in sehr verschiedener Weise gedeutet worden. Betrachtet 
man, weil bei allen übrigen Krystallen die electrischen 
Pole mit den krystallographischen Axen in enger Beziehung 
stehen, die electrische Vertheilung als maassgebend für 
die Stellung der Axinitkrystalle, so ist dieselbe nur mit 
der alten von Hauy gewählten Stellung im Einklange. Da 
die von Hauy eingeführte Bezeichnung der einzelnen 
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Flächen in die Lehrbücher der Mineralogie übergegangen 
ist, so kann ich mich ohne weiteres derselben bedienen. 
Die Flächen r und w sind hiernach die Flächen eines ver- 
ticalen Prismas mit rhomboidischem Querschnitte, und die 
Flächen p bilden die doppelt schiefen Endflächen. Die 
Flächen s sind die Flächen eines Pinakoids, welches auf 
den stumpfen Kanten des rhomboidischen Prismas liegt. 

An den sehr stark electrischen Krystallbruchstücken 
von Bourg d’Oisans war es unmöglich, die normale Ver- 
theilung der Electrieität zu erkennen, weil dieselbe fast 
stets durch die Anwachsung und die Bruchflächen gestört 
wird. Erst nachdem ich ringsum tadellos ausgebildete Axinit- 
krystalle vom Scopi erlangt hatte, vermochte ich jene Ver- 
theilung festzustellen. 

Die beiden schiefen Endflächen p sind beim Erkalten 
negativ, die beiden scharfen Seitenkanten des rhomboidi- 
schen Prismas aber positiv, dagegen die beiden stumpfen, 
auf welchen die Flächen s liegen, wieder negativ. Ist die 
Fläche s sehr schmal, so wird öfter die negative Zone 
auf dieser stumpfen Seitenkante mehr oder weniger unter- 
drückt; erhält die Fläche s eine etwas grössere Breite, so 
breitet sich die eben genannte negative Zone mehr aus 
und kann selbst die positive Electricität auf der anliegen- 
den Fläche u zum grossen Theile verdrängen. 

Mit dieser auf den Krystallen vom Scopi auftretenden 
Vertheilung stimmt auch die auf einem vollständigen Kry- 
stalle von Bourg d’Oisans beobachtete überein. 

Die Krystalle von Bourg d’Oisans zeigen fast sämmt- 
lich sehr starke electrische Spannungen, während auf den 
durch Chlorit schwärzlich-grün gefärbten Krystallen vom 
Scopi eben infolge dieser Beimengung viel geringere 
electrische Erregungen auftreten. 
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III. Ueber Theorie und Anwendung der electro- 
magnetischen Rotation; von Max Margules. 


(Mit einigen Aenderungen und Kürzungen a. d. Wien. Ber. Bd. LXXVII 


 Mai-Heft 1878 vom Hrn. Verfasser mitgethel) 


| 

Ampere hat die Theorie der electrodynamischen Er- 
scheinungen entwickelt, von folgenden Voraussetzungen 
ausgehend: dass es erlaubt sei, die Wechselwirkungen 
electrischer Ströme durch die Summe der Wirkungen 
ihrer Theile zu ersetzen, dass ferner die Kräfte zwischen 
den Stromelementen dem Gesetze gleicher Wirkung und 
Gegenwirkung längs der die wirkenden Theile verbinden- 
den Geraden gehorchen. Aus diesen Grundsätzen und 
den auf experimentellem Wege gefundenen Gesetzen er- 
gaben sich Formeln, welche die Wechselwirkung ge- 
schlossener Ströme derjenigen transversalmagnetischer 
Platten gleichstellten. Grassmann hat zuerst für einen 
speciellen Fall, Hr. Stefan in allgemeiner Weise gezeigt, 
dass, wenn man auch den zweiten Grundsatz Ampére’s 
aufgibt und ausser den nach der Verbindungslinie der 
Elemente wirkenden Kräften andere zulässt, die Formeln 
für geschlossene Ströme dadurch keine Aenderung erleiden. 
In neuerer Zeit ist von englischen Physikern — vorher 
schon von Hrn. F. E. Neumann in der zweiten Abhand- 
lung über die Theorie der Induction — die Betrachtung 
ungeschlossener Ströme gänzlich aufgegeben worden; es 
werden die electrodynamischen Erscheinungen nicht durch 
Integration nach den Stromelementen, sondern durch Dif- 
ferentiation des Potentials dargestellt. Diese Betrachtungs- 
weise ist in Hrn. Maxwell’s Werke consequent durch- 
geführt. Doch wenn man auch davon absieht, dass die 
unvermittelte axiomatische Gleichstellung einesgeschlossenen 
Stromes mit einer magnetischen Doppelplatte dem gewohn- 
ten Verfahren der Physiker nicht entspricht, so wird man 
doch die Betrachtung ungeschlossener Ströme nicht ganz 
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60 M. Margules. 


aufgeben diirfen, so lange hiefiir nicht zwingende Griinde 
vorliegen. 

Es ist üblich, gewisse elektrodynamische Erscheinun- 
gen nicht durch die Beriicksichtigung der Wirkung des 
ganzen Stromes, sondern nur der dem Orte der Erschei- 
nungen nahen Stromtheile zu erklären. Hierbei ist stete 
Vorsicht nothwendig. Der Fall der electromagnetischen 
Rotation bietet ein Beispiel dafür, wie man die Wirkung 
eines Stromtheiles vielfach dort zu sehen vermeint, wo sie 
nicht vorhanden ist. 

Die Berichtigung dieses Irrthums bildet den Inhalt 
‘des ersten Abschnittes der vorliegenden Abhandlung. 

Der zweite Abschnitt behandelt einen Fall, in welchem 
umgekehrt eine unmittelbare Anwendung der Potential- 
theorie zu einem unrichtigen Resultate führt und die 
Wirkung eines ungeschlossenen Stromes betrachtet werden 
muss. Dieser Fall gibt auch Veranlassung zur Unter- 
suchung, inwiefern die sogenannte unipolare Induction 
zur Bestimmung der magnetischen Vertheilung in einem 
Stabe verwendet werden kann. 

Der dritte Abschnitt berichtet über eine neue Modi- 
fication einer Inductionserscheinung, welche eine absolute 
Messung der Intensität der Magnetisirung in einzelnen 
Querschnitten eines hohlen dünnwandigen Cylinders ver- 
stattet. Schliesslich wird ein mit einem solchen Magnete 
angestellter Versuch beschrieben. 

In den theoretischen Ausführungen wurde an den 
Ampére’schen Grundsätzen festgehalten. 

1. In vielen Lehrbüchern findet man den Satz, dass ein 
geradliniger elektrischer Strom einen Magnetpol in einem 
Kreise fortzuführen strebe, dessen Axe im Stromleiter 
liegt, ferner eine Anwendung dieses Satzes zur Erklärung 
derelektromagnetischen Rotation im Faraday’schen Apparate. 
Der Satz selbst bedarf einer Einschränkung, um richtig zu 
‘sein, die erwähnte Anwendung ist sicherlich unrichtig. 

i Ein geradliniger Strom ertheilt wohl einem Magnet- 
pole eine Bewegung im Kreise, jedoch keine Axendrehung 
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um den Leiter. Die resultirende Wirkung eines Strom- 
elementes auf einen starren Complex anderer Stromelemente, 
also auch auf irgend ein System starrer geschlossener 
Ströme lässt sich, nach Ampére, darstellen durch eine 
einzige Kraft, deren Angriffspunkt zusammenfällt mit dem 
Schwerpunkt jenes Elementes. Demgemäss wirkt auch 
ein Stromelement auf einen Magnetpol (Solenoidpol) mit 
einer Kraft, welche im Schwerpunkte des Elementes an- 
greift, deren Moment bezüglich der Axe des Elementes 
sonach Null ist. Hieraus folgt unmittelbar, dass ein 
geradliniger Strom einem Magnetpole keine roti- 
rende Bewegung um den Leiter zu ertheilen 
strebt. 

Die Wirkung des geradlinigen Stromes auf den Pol 
ist durch eine Kraft zu ersetzen, welche im Schwerpunkte 
des Poles angreift, und durch ein Kräftepaar, dessen Axe 
dem Leiter parallel ist. Wäre der Pol ganz frei, der 
Stromleiter fest, so würde jener eine Bewegung erhalten, 
welche sich zusammensetzt aus einem Fortschreiten im 
Kreise, dessen Radius die Distanz des Poles vom Leiter, 
und einer Drehung um eine durch den Schwerpunkt des 
Poles dem Leiter parallel gelegte Axe. Geschieht die 
progressive Bewegung im Kreisbogen in der Richtung der 
Bewegung eines Uhrzeigers, so hat die Drehung die ent- 
gegengesetzte Richtung. Liesse man den Pol um den Leiter 
rotiren, so könnte man auch diese Bewegung in eine fort- 
schreitende und eine drehende zerlegen; hier hätten aber 
beide die gleiche Richtung. 

Es ist nicht gestattet zu sagen, dass im Faraday’schen 
Apparate die Drehung des Magnetes durch die Wirkung 
des einer Magnethilfte zuniichst liegenden Stromtheiles 
in der Rotationsaxe bewirkt werde; denn gerade dieser 
Stromtheil ist hier unwirksam. Die Erscheinung muss mit 
Berücksichtigung der Potentialänderung des ganzen Stromes 
auf den Magnet erklärt werden. 

Die Umkehrung des oben bewiesenen Satzes lautet: 
Durch die Rotation eines Magnetpoles um einen gerad- 


— iw. q 
le 
n- 
es 
te 
en 
ng 
sie 
alt 
em 
ial- 
die a 
Jen 
em 
. > 
»di- - 
lute 
nen 
ver- 
nete 
» 
den 
ein 
nem 
iter 
rung 
rate. 
ig zu 
2 
net- 
hung 


62 M. Margules. 


linigen Leiter wird in diesem kein Strom erregt. Dies 
gilt nicht blos in der Ampére’schen Theorie, sondern auch 
in jeder andern, welche voraussetzt, dass ein Stromelement 
und ein Pol starr mit einander verbunden in Ruhe bleiben, 
oder was dasselbe ist, dass ein Pol in einem Leiter nur 
durch relative Bewegung gegen denselben einen Strom 
inducirt; wie aus dem Folgenden hervorgeht: Sei AB der ge- 
radlinige Leiter, BCA ein um AB drehbarer leitender 
Bogen, dessen Enden mit AB in leitender Berührung 
bleiben; mit BCA sei ein Magnet fest verbunden, dessen 
Pole bezüglich der Strecke AB nicht symmetrisch liegen; 
dann müsste nach der vielfach verbreiteten Meinung in 
AB ein Strom inducirt werden; und da in BCA, welches 
mit dem Magnete fest verbunden ist, kein Strom erregt 
werden kann, so müsste jener allein durch die geschlossene 
Leitung fliessen und an einem eingeschalteten Galvano- 
meter beobachtet werden können. Man beachte aber, dass 
der Magnet während der Drehung gegen alle Theile des 
geschlossenen Leiters dieselbe Lage behält, dass also keine 
Aenderung des Potentials des Leiters auf den Magnet 
statthat. Nun besagt ein für lineare Leitungen stets 
giltiges Gesetz, dass die Induction nur eintritt infolge 
einer Aenderung des Potentials der umgebenden Magnete 
und geschlossenen Ströme auf den inducirten Leiter. Es 
ist also der bestrittene Satz im Widerspruche gegen das 
Potentialgesetz. In dem eben beschriebenen Apparate 
müsste auch durch die Drehung von AB um sich selbst ein 
Strom erregt werden, gleich dem durch die entgegengesetzte 
Rotation des Magnetes inducirten. Dies scheint aber 
widersinnig, wenn man bedenkt, dass dem electrischen 
Strome keine seitliche Polarität zukommt (wie sie etwa 
ein polarisirter Lichtstrahl besitzt). Uebrigens ist auch 
durch einen Versuch Plücker’s!) erwiesen, dass durch 
die Rotation eines geradlinigen Leiters um sich selbst in 
der Nähe eines Magnetes in jenem kein Strom erregt 
— grat. « 
1) Pogg. Ann. LXXXVII p. 355. Nr. 10. 182. 
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es wird. Im Zusammenhange mit dem Gesetze gleicher Wir- 
ch kung und Gegenwirkung mag dieser Versuch als expe- 
nt rimentelle Widerlegung des Satzes gelten, dass ein gerad- 
n, liniger Strom einen Magnetpol um die Axe des Leiters 
ur zu drehen strebe. 
ym Das Resultat dieser Untersuchung ist in folgenden 
zwei Sätzen zusammengefasst: 
ler I. Rotirt ein Magnetpol in der Nähe eines unge- 
ng schlossenen Leiters um eine durch ihn selbst gelegte Axe, 
en so wird im Leiter ein Strom inducirt; wird aber ein gerad- 
mn; liniger Leiter in der Nähe eines Poles um die eigene Axe 
in gedreht, so wird in ihm kein Strom erregt. 
1es II. Die Rotation eines Magnetpols um einen gerad- 
ogt linigen Leiter inducirt keinen Strom, wohl aber die Rotation 
one des Leiters um den Pol. 
no- 2. Der erste Theil von I ist nur die Umkehrung eines 
ass in der Ampere’schen Berechnung der electromagnetischen 
des Rotationen gegebenen Satzes; er ist auch von Hrn. F.E. Neu- 
ine mann in der classischen Abhandlung: „Allgemeine Gesetze 
net der inducirten electrischen Ströme“ in weitläufiger Weise 
ets bewiesen und als Grundsatz der unipolaren Inductions- 
lige erscheinungen erklärt worden. Diese Erklärung steht 
ete jedoch im Widerspruche gegen die Auffassung von Herrn 
Es W. Weber, welcher jene von Faraday entdeckte 
das Erscheinung zuerst genau untersucht und ihr den Namen 
rate gegeben hat. Herr W. Weber bestreitet die Befugniss 
ein Ampére’s, seine Rechnung auf die Rotation eines Mag- 
tzte netstabes um die eigene Axe anzuwenden. ') 
‚ber 
hen 1) „Unipolare Induction“. Resultate des magnetischen Vereines 
twa Heft 4und Pogg. Ann. LII p. 353 (1841). — „Der Magnetismus und der 
uch galvanische Strom, wenn sie auch in demselben Träger, einem Stahl- 
woh cylinder, enthalten sind, bilden doch kein festes System; denn nur der 
: Magnetismus haftet an den Stahlmoleciilen und kann nur mit ihnen 
t in zusammen bewegt werden. Der galvanische Strom haftet hingegen 
regt nicht an den Stahlmolecülen.“ „Hiedurch entfällt aber der Grund, 
aus welchem Ampere die Drehung eines Magnetes, durch welchen 
ein galvanischer Strom frei hindurchgeht, erklärte“, 
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Es dürfte zur Beleuchtung der Weber’schen Auffassung 
angemessen sein, einen Pliicker’schen Versuch zu wählen. 
Figur 1 zeigt das Schema desselben. A ist eine leitende 

Kreisscheibe, um die Metallaxe B 
sn drehbar; der leitende Bogen CD ist 
fest; eines seiner Enden bleibt stets 
mit der Axe, das andere mit dem 
Rande der Scheibe in Berührung. 
Mit A ist ein Magnetpol m fest 
verbunden. Lässt man durch CDOB 
C einen Strom fliessen, so geräth der 
Magnet sammt der Scheibe in eine 
Fig. 1. drehende Bewegung um die Axe B. 
Welche Arbeit wird bei einer vollen Umdrehung vom Strome 
geleistet? Nach Weber und nach einer unmittelbaren An- 
wendung der Potentialtheorie beträgt sie 4ami. Denn, 
während der Rotation behält der Strom stets die gleiche 
Lage im Raume; ein in der Scheibe liegendes Stromelement 
ds bleibt bezüglich eines festen Coordinatensystems unge- 
ändert. Man betrachte nun x Verzweigungen des Stromes 
in der Scheibe, denen die Intensitäten i, ö,, . i, zukommen; 
den Strom i im festen Bogen darf man gleichfalls in n 
solche Zweige zerlegen; dann hat man n geschlossene 
Ströme. Bei einer vollen Umdrehung geht der Pol m durch 
die Fläche eines jeden dieser Ströme einmal hindurch, um 
zu seinem Ausgangspunkt zurückzukehren; die dabei ge- 
leistete Arbeit beträgt einem bekannten Satze zufolge: 


4nm(i, +i, +. +) = 4ami. 


Darnach wire es gleichgiiltig, ob die Scheibe mit dem 
Pole rotirt, oder dieser allein. Die Arbeit hätte den 
Werth 0, wenn der Pol nur wenig unter der Scheibe 
läge, während sie den oben angegebenen Werth behielte 
für einen noch so wenig über der Scheibe liegenden Pol. 
Man hätte also ein sehr bequemes Mittel zur Messung 
der magnetischen Intensität in jedem Querschnitt eines 
Stabes. 
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Diese Betrachtungsweise ist jedoch unzulässig!); wenn 
auch das Stromelement ds während der Drehung des Poles 
seine Lage nicht ändert, so leistet es doch hierbei keine 
Arbeit. Man darf nicht ausser Acht lassen, dass hier die 
zwischen einem Stromelement und einem Pole wirkenden 
Kräfte nur ponderomotorische sind; eine Wechselwirkung 
findet nur statt zwischen dem Träger des Magnetismus 
und dem Leiter des Stromes, nicht zwischen den elektrischen 
und magnetischen Massen unmittelbar. Ist dies richtig, 
dann leistet in der That bei der gemeinsamen Bewegung 
des Poles und des Leiters der in dem letztern fliessende 
Strom keine Arbeit, und Ampére war in dem von Weber 
bestrittenen Falle berechtigt zu behaupten, dass nur der 
Strom in den ausserhalb des Magnetkörpers liegenden, 
nicht mit ihm verbundenen Theilen die Rotation bewirke, 
während die übrigen Stromelemente bei Annahme des 
Princips gleicher Wirkung und Gegenwirkung keine Be- 
wegung hervorrufen. 

Es gibt eine Reihe von Inductionsphänomenen?) — hier- 
her gehören auch bekannte Erscheinungen des Rotations- 
magnetismus — in deren Verlaufe das Potential der Leitung 
auf einen nahen Magnet ganz ungeändert bleibt. Die 
Potentialtheorie reicht also zu ihrer Erklärung nicht aus; 
man muss noch die Arbeit in Rechnung ziehen, welche 
— in den reciproken Rotationsphänomenen — bei Um- 
legung der Strombahn in den rotirenden Leitern geleistet 
wird. 

Bequemer für die analytische Behandlung bleibt hier 
die Betrachtung der Wirkung der festliegenden Strom- 
theile, wie sie von Hr. Neumann in seiner ersten Ab- 
handlung durchgeführt wurde, also die Rückkehr zu unge- 
schlossenen Strömen. 

Danach findet man die bei einer Umdrehung des 


1) Sie widerspricht auch dem Weber’schen Grundgesetze. Man 
vergl. Pogg. Ann. Ergbd. VIII. 1878. Lorberg: Ueber Magnetinduction. 
2) Wiedemann, Galvanismus und Eleetromagnetismus (Braun- 
schweig 1874) II. 2. p. 41. 
Ann, d. Phys. u, Chem. N. F. VI. 
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Poles und der Scheibe in Figur 1 geleisteten Arbeit = miw, 
wo ® die auf den Pol als Spitze bezogene Kegelöfinung 
(oder den Gesichtswinkel) des Scheibenrandes bezeichnet. 
Es werde nun die Einrichtung der Figur dahin ab- 
geändert, dass statt des einen Poles zwei gesetzt werden 
+ m, — m; beide liegen in der Axe B, der eine über, der 
andere unter der Scheibe A in gleicher Entfernung z von O. 
Ihre Gesichtswinkel auf den vom Bogenende auf der Scheibe 
beschriebenen Kreis vom Radius @ sind gegeben durch: 


Die jetzt bei einer Umdrehung der Scheibe geleistete 


Arbeit (= 1 gesetzt) ist bestimmt durch: 


(1) m(o — w') = 42 
Va? + a? P 

Ich setze nun statt der zwei Pole einen bezüglich 
seines mittleren Querschnittes symmetrisch magnetisirten 
dünnen Stab in die Axe der Scheibe, so dass die nord- 
magnetische Hälfte über der Scheibe liegt. Es soll unter- 
sucht werden, inwiefern Beobachtungen der unipolaren 
Induction Aufschluss ertheilen können über die Intensität 
des Magnetismus in einzelnen Querschnitten des Stabes. 
Für einen Querschnitt in der Entfernung z von der Mitte 
sei die Quantität (das ist das mit der Fläche des Schnittes 
multiplicirte mittlere magnetische Moment an jener Stelle) 
durch f(x) gegeben. Die freie magnetische Masse beträgt 
dort: —f’ (x)dx; auf den Endquerschnitten («= A) sind 
die freien Massen f(h) und — f(A) verbreitet. Wählt man 
a gross genug gegen den Durchmesser des Magnetes, so 
folgt aus (1) folgender Ausdruck für die durch eine Um- 
drehung der Scheibe geleistete Arbeit: u ‘a 


f(x) ist zu bestimmen. Unter der oben gemachten An- 
nahme kann diese Function nach geraden Potenzen von r 
entwickelt werden. Man setze in (2) 
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dann erhält man nach Ausführung der Integration: __ 
1 h 
(3) (6, + c,h? + + cgh® +..) 


ath + M (ust 


[ a2 4- 8, 
oder: A= fy (a) +fy(a)-¢ (Ba) 


Dreht man die Scheibe, — ob der Magnet dabei mit- 
gedreht wird oder nicht, ist in diesem Falle gleichgültig 
fiir das Resultat — so wird durch jede Rotation ein Strom 
inducirt, dessen Intensität: 

(4) J=e.l.A. 

Hier bezeichnet & die Inductionsconstante, 7 den 
reciproken Werth des Leitungswiderstandes der Strombahn. 
Indem man a bei mehreren Beobachtungen variiren lässt, 
erhält man verschiedene Werthe von J und ebenso viele 
Bestimmungsgleichungen für die Constanten ¢,, c,, c, etc. 
Da die Reihe für f(x) jedenfalls rasch convergirt, so dürfte 
sich die angedeutete Methode als anwendbar erweisen. Von 
besonderer Wichtigkeit wäre die Bestimmung von c,=f(o), 
welches die Summe der freien nordmagnetischen Masse 
in der oberen Hälfte des Stabes ist. Die Kenntniss dieser 
Grösse wäre bei magnetischen Untersuchungen ebenso er- 
wünscht, wie die, allerdings leichter zu erlangende Kennt- 
niss des magnetischen Momentes. 

3. Eine viel bequemere Methode, die Intensität des 
Magnetismus in jedem Querschnitte zu messen, lässt sich 
für einen hohlen cylindrischen Magnet von sehr dünner 
Wand angegeben. NS (Figur 2) sei ein solcher Magnet; 
A, A seien zwei Punkte in der Entfernung 2, von der 
Mitte, nur durch die Dicke der Wand voneinander ge- 
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schieden; ein Draht ABA werde angelegt, so dass die Lei- 
tung dureh den Magnetkörper geschlossen ist, und der 
Cylinder werde um seine Axe 00 gedreht. Dadurch 

wird ein Strom in der Leitung indueirt!); 


B \ i ‚eigentlich blos in dem ungeschlossenen Leiter 
ae ABA; da sich aber dieser von einem ge- 

! schlossenen nur sehr wenig unterscheidet, so 

2 Mae will ich die Induction vorläufig so betrachten, 


als geschähe sie in einem geschlossenen Lei- 
ter. (Eine solche Betrachtung wäre streng 
richtig bei einem Cylinder von unendlich 


dünner Wand.) 


4 Während einer vollen Umdrehung inducirt 
Fig. 2. die freie magnetische Masse m einen Strom 
4aelm oder 0, je nachdem sie einmal durch die Leiterfläche 
hindurchgeht, oder stets ausserhalb derselben bleibt. Das 
erstere thun alle Massen, welche zwischen A und N liegen, 
die übrigen tragen zur Inductionswirkung nichts bei. Man 
hat also ein Mittel, die freien Massen des einen Theiles 
des Cylinders von denjenigen des anderen Theiles gleich- 
sam abzusondern und die Summe der ersteren — sie heisse 
M, — zu bestimmen. Der durch eine Umdrehung inducirte 
Integralstrom ist: 
(5) J=4nelM,. sit glist vib 

ath 


Ist die Intensität der Magnetisirung innerhalb eines 
Querschnittes constant, und wird dieselbe für verschiedene 
Querschnitte in der Entfernung « von der Mitte durch 
f(z), also die freie Masse durch — f (x) dx dargestellt, so ist: 


Jans M, =f(h) (x)dx = f(x,), tdoeniiw, 


1 R 
(6) (%) = J, 
Die magnetische Intensität an der untersuchten Stelle 
ist der Intensität des inducirten Stromes direct propor- 


1) Man vergleiche: Faraday, Experimental Researches II. p. 227 
(1832). Pogg. Ann. XXV p. 142. 
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tional; sie kann in absolutem Maasse angegeben werden, 
da ein solches Maass sowohl auf J als auf 7 anwendbar 
und auch der absolute Werth der Inductionsconstante be- 
kannt ist. 

Die so erhaltenen Werthe von f(z) kénnen controlirt 
werden durch Messung des magnetischen Momentes des 
Cylinders. Nimmt man beispielshalber wie im vorigen 
Abschnitte an, dass f(x) eine gerade Function sei, so hat 
man für den Abstand eines Poles von der Mitte den 
Werth: 


h 
hf (h) — (2) dx 


demnach fiir das Moment des Cylinders: ; 


ash M= 25. Foo) = Ay Wayab, si 
‘tab ‚20% tov. sebodjol€ 

Es bleibt noch der Fehler zu bestimmen, welcher durch 
die endliche Dicke der Cylinderwand bedingt ist. Der 
spitze Gesichtswinkel einer magnetischen Masse m in der 
Höhe x auf den von A und A’ bei einer Umdrehung be- 
schriebenen Kreisring sei G(x); für die durch die Leiter- 
fläche hindurchgehenden Massen sind die stumpfen aus 
zwei getrennten Theilen bestehenden Kegelöffnungen 
4n—G(r) in Betracht zu ziehen. Der genaue Ausdruck 
des inducirten Stromes ist dann: m 


iat 

( fy — fede 

baade f' (2) dr—G(—h) Ar 
—h 


(Ge), =4nelfir,) Ge) f (dr — 4 (e)de— G(—2) 


Man sieht leicht, dass die hinzukommenden Glieder 
auf der rechten Seite der Gleichung (6a) bei geringer 
Dicke des Cylinders gegen das erste Glied sehr klein 
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sind, Man bli nämlich die Integrale in aie: Klammer 
ersetzen durch: 


G’ und G” sind Werthe von G(x), welche zwischen G(«,) 
und G(h), beziehungsweise zwischen G(2,) und @(—h) 
liegen. 

Allerdings ist G(x,)=2a, @ nimmt aber sehr rasch 
nach beiden Seiten hin ab. Daraus ergibt sich, dass die 
Bestimmung von f(z) nach der vorgeschlagenen Methode 
nur in der Nähe der Enden des Cylinders mit einem 
merklichen Fehler behaftet sein könnte. Es unterliegt 
keiner grossen Schwierigkeit, Magnete von sehr geringer 
Dicke anzuwenden, für welche die Formel (6) überall als 
gültig angesehen werden kann. 


Es war noch zu untersuchen, ob der angedeutete 
Weg, welcher in der Theorie wenigstens vor den älteren 
Methoden von Lenz und Jacobi und auch vor der van 
Rees’schen den Vorzug grösserer Genauigkeit hat, auch 
praktisch verfolgbar sei. Es handelte sich mir vorerst nicht 
um wirkliche Messungen, sondern nur um einen Vorver- 
such, um die Grösse der inducirten Ströme kennen zu lernen 
und zu sehen, ob die Differenzen derselben für nahe Stellen 
eines Hohlmagnetes deutlich erkennbar seien. 


Zu diesem Zwecke wurde ein 30 cm hoher, aus hartem 
Stahlblech gebogener Cylinder von 10 cm Durchmesser 
und etwa 1 mm dicker Wand nach dem Elias’schen Ver- 
fahren magnetisirt. Der Strom einer Batterie von sechs 
Smee’schen Elementen floss durch eine 25 mm hohe Rolle 
von 11 Lagen 1mm dicken Drahtes. Die Rolle wurde 
zehn Mal über den Cylinder geführt. Der Magnet stand 
während der Versuche vertical; er war auf eine Messing- 
a scheibe aufgelöthet und diese auf das kleine Rad einer so- 
genannten Centrifugalmaschine aufgesetzt. Die Anzahl z 
der Umdrehungen des Cylinders wurde mittels eines unter 
der Messingscheibe angebrachten Zählwerkes bestimmt, 
welches jedoch nur ganze Umdrehungen registrirte. 
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Der Contact wurde an den in Figur 2 mit A,/’ be- 
zeichneten Stellen durch Federn hergestellt, welche an ver- 
ticalen Messingstäben befestigt und mit ihnen längs des 
Cylinders verschiebbar waren. Von den Stäben gingen 
Leitungsdrähte zu den Rollen eines Wiedemann’schen Gal- 
vanometers; des geringeren Widerstandes halber wurden 
die dickdrähtigen Rollen gewählt. Das Fernrohr sammt 
Scala war in einer Entfernung von 3080 mm von dem 
Spiegel des Galvanometers aufgestellt. 

Die grösste und bisher ungelöste Schwierigkeit be- 
stand darin, einen vollkommenen Contact an der Magnet- 
wand herzustellen. Die Ausschläge nahmen rapid ab, so- 
bald eine Feder oder der Cylinder verunreinigt waren. 
Im günstigsten Falle konnte man es in den mittleren Theilen 
des Cylinders bis zu Ausschlägen von 80 mm (Scalentheilen) 
bringen, bei fünf Umdrehungen in der Secunde. — Ver- 
gleichbare Messungen konnten jedoch nur bei geringeren 
Umdrehungsgeschwindigkeiten gemacht werden. — Ohne 
den folgenden Zahlen irgend welche Bedeutung beizumessen 
theile ich dieselben mit, in der ‘Meinung, dass sie einem 
Physiker, welcher Versuche dieser Art mit grösserer 
Sorgfalt auszuführen beabsichtigt, zur Orientirung nütz- 
lich erscheinen möchten. Bei einer Versuchsreihe mit 
geringer Rotationsgeschwindigkeit erhielt ich folgende 


Resultate: 
— ais 
Entfe Der entspree 
suchten Stelle |Umdrehungen 
& % von der Mitte in 5 Secunden. rv 1 Umdrehung 
des Magnetes | mete | inl Secunde 
um | 8 | 7 4,4 al 
2 12 9 16 8,9 
> | ’ 
ateeint 10 9 23 
10 34 WM ih 
> 7 
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In den Zahlen der 4. Columne zeigt sich deutlich ein — 


stetes Wachsen bei Annäherung an die Mitte. Die Un- 
regelmässigkeit der Differenzen kann zum grossen Theile 
durch die oben angedeutete Beschaflenheit des Zählwerkes 
bedingt sein. 

Ausser der Untersuchung hohler Cylinder könnte auch 
diejenige radialmagnetischer Kreisplatten nach der hier 
vorgeschlagenen Methode durchgefiihrt werden. Es liessen 
sich noch mannigfache Anwendungen der unipolaren In- 
duction zur Erforschung der magnetischen Vertheilung 
angeben. 

Die weitläufige Discussion älterer Arbeiten über die 
unipolare Induction, welche im zweiten Abschnitte ent- 
halten ist, bedarf vielleicht folgender Rechtfertigung: Von 
den Physikern, welche diesen Gegenstand behandelt haben, 
steht jeder auf einem eigenen Standpunkte und es be- 
stehen verschiedene zum Theile einander widersprechende 
Erklärungen jener Erscheinung in der physikalischen Lite- 
ratur — zuweilen auch in einem Buche — seit Jahrzehn- 
ten nebeneinander. Faraday, der das Phänomen ent- 
deckte, erklärte es durch seine anschauliche Vorstellung 
der: magnetischen Kraftlinien. Weber betrachtete die 
Durchschneidung der magnetischen Molecüle durch die 
Strombahnen als die wesentliche Bedingung dieser Induc- 
tion. Neumann ging zuerst auf Ampére’s Betrachtung 
der Wirkung ungeschlossener Ströme zurück. Plücker 
endlich nahm zwischen Pol und Stromelement ein Kräfte- 
paar an und verwarf das Ampére’sche Princip. Von der 
Erörterung dieser Ansicht wollte ich absehen, da sie zu 
weit geführt hätte Faraday’s Theorie stimmt in den 
Resultaten mit der Neumann’schen überein. Zwischen 
dieser und der älteren Weber’schen Behandlung musste 
die Entscheidung getroffen werden, ehe man daran ging, 
die Anwendbarkeit der unipolaren Induction zu magne- 
tischen Messungen zu untersuchen. 
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dT 
IV. Ueber den Einfluss der Temperatur auf = 


galvanische Leitungsvermögen der Flüssigkeiten; 


von Dr. Franz Exner und Dr. Guido — 
| Goldschmiedt.’) | 
. (Aus den Wien. Ber. Bd. LX XVIII. 18. Juli 1878; mitgetheilt von 
den Herren Verfassern.) 


Im Anschlusse an unsere ersten Versuche? ) über den 
Einfluss der Temperatur auf das galvanische Leitungsver- 


. mögen von Flüssigkeiten, welche sich nur auf die Unter- 
2 suchung reinen und mit sehr kleinen, nicht genau festge- 
4 stellten Mengen von Schwefelsäure angesäuerten Wassers 
4 erstreckten, haben wir nun die Abhängigkeit des Leitungs- 
d vermögens der Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure 
4 von der Temperatur fiir mehrere bekannte Concentrationen 
: dieser Säuren studirt. Wir bedienten uns hierbei der- 
. selben Methode, die wir in unserer ersten Abhandlung be- 
schrieben haben und die schon früher von Kohlrausch 
8 und von Grotrian zu ähnlichen Zwecken benutzt worden 
WR ist. Die Temperaturbestimmungen, wie es unsere Absicht bene 
gewesen, mittelst eines Thermoelementes zu machen, muss. 
m ten wir wegen der technischen Schwierigkeiten dieser Art “ta 
8 der Beobachtung unter den gegebenen Umständen auf- __ 
e geben. Um jedoch den Fehler, welcher durch die schnel- __ 
a lere Erwärmung des Quecksilbers gegenüber der zu unter- 8 
= suchenden Flüssigkeit entsteht, zu verkleinern, wurde ein 
> möglichst kleines Volumen der letzteren in Anwendung 
ve gebracht. Dieser Fehler, welcher sich bei den ersten Be- 
en obachtungen unmittelbar nach dem Anwärmen des Oel- _ 
zn bades sehr merklich geltend macht, ist bei den höheren 
5 Temperaturen, welche für uns hauptsächlich in Betracht & 
1) Mit einigen Kiirzungen. Die Red. bait tid 
2) Wien. Ber. LXXVI. Wied. Ann. IV p. 417, 1878 
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kamen, jedenfalls so klein, dass er an der typischen Form 
dieses Theiles der Temperaturcurve eine wesentliche Aen- 
derung nicht verursachen kann. Die Bestimmungen wur- 
den jetzt durchwegs über ¢= 200° ausgedehnt; in den 
meisten Fällen wurde ¢ = 240° überschritten. Wir muss- 
ten also ausschliesslich in hermetisch geschlossenen Ge- 
fässen arbeiten, die für jeden einzelnen Versuch selbst- 
verständlich neu hergestellt werden mussten. Dies bringt 
den Uebelstand mit sich, dass Querschnitt und Länge der 
Flüssigkeitssäule sowohl, als der Electroden und der Ab- 
stand dieser letzteren voneinander in jedem einzelnen Falle 
verschieden waren, wenn auch darauf gesehen wurde, diese 
Dimensionen wenigstens in annähernde Uebereinstimmung 
zu bringen. Die bei den verschiedenen Concentrationen 
beobachteten Widerstände sind also nicht unmittelbar 
vergleichbar. 

Die Röhrchen, in welche die zu untersuchenden Lö- 
sungen eingeschmolzen wurden, hatten in der Regel einen 
Durchmesser von 4—5 mm im Lichten, als Electroden 
dienten dünne Platindrähte, welche 2—3 cm voneinander 
abstehend, in die Seitenwand des Röhrchens eingeschmol- 
zen waren und etwa durch 5—10 mm mit der Flüssigkeit 
in Berührung waren. Von diesen Verhältnissen war nur 
in den Versuchen XV, XVI und XX wesentlich abge- 
wichen, bei welchen alle Dimensionen grösser waren. Die 
Flüssigkeitsmenge variirte zwischen 1 und 2 ccm, und das 
über demselben stehende Luftvolumen im Röhrchen betrug 
wohl in keinem Falle mehr als 1 ccm. Dies hat den Vor- 
theil, dass die Aenderung der Concentration, die infolge 
dessen eintritt, dass beim Erwärmen des Rohres Säure 
und Wasser nicht in demselben Verhältnisse verdampfen, 
in welchem sie in der flüssigen Mischung sich befinden 
keine grosse ist, und die gefundenen Werthe den für die’ 
ursprünglich angenommene Concentration gültigen ziemlich 
nahe kommen. Wir werden übrigens später noch Gelegen- 
heit finden, darauf aufmerksam zu machen, dass trotz Be- 
obachtung dieser Vorsichtsmaassregel die genannte Con - 
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centrationsänderung in manchen Fällen einen sehr merk- 
lichen Einfluss auf die Form der Temperaturcurve nimmt. 

Wir theilen in Folgendem die einzelnen Versuche mit, 
und zwar für jede einzelne Säure nach steigendem Säure- 
gehalte geordnet. Die Temperaturen ¢ sind in Centesimal- 
graden, die Widerstände W in Siemens’schen Einheiten 


XIV. Specifisches Gewicht S= 1,005 bei 24% 1,0 Gew.-Proe. 
H,SO,. 
W t Ww t W t W t 
182 24 123 118 100 168,5 96 218 
155 66 113 130 98 181 95 226 
13688 108 142 97,5 191 94,5 239 
130 99 108 159 97 


Diese Röhre explodirte während der Abkühlung, wes- 
halb der schliessliche Widerstand nach vollkommener Ab- 
kühlung nicht bestimmt werden konnte; dasselbe gilt auch 
bei allen folgenden Versuchen, bei welchen derselbe nicht 
angeführt ist. 


XV. Specifisches Gewicht S=1,058 bei 24°. 9,5 Gew.-Proc. 


H,SO,. 
WwW Ww t Ww t t 
9% 28 60 9 48 135 35 170,5 
82 50 57 100 405 145 3% 
80 56 52 12 39 1515 83,5 
1 68 49,5 1215 37,5 159 82,7 
1 705 46 129 36 165,5 32,5 2045 


66 81 
Der Widerstand nach der Abkühlung war bei Zim- 
mertemperatur W = 94. 


XVI. Spec. Gewicht S=1,253 bei 29°. 35,5 Gew.-Proc. 


H,SO,. “4 
Wt Ww t W t w 
83 % 14 60 145 367 188,5 
42 15 116 585 105 56 194 


55,5 
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Nach der Abkühlung war der Widerstand wieder auf 
den ursprüglichen, W= 102 gestiegen. 


XVII. Specifisches Gewicht S = 1,4855 bei 24°, 60,0 Gew.- 


Proc. H,SO,. 

WwW W t W t WwW t 
1387 85 118,5 70 175 66 207 
113 68 82 137 68 186 66 234 

88 100 78 150 67 194 


- Nach der Abkühlung bei Zimmertemperatur W=135. 


Bei allen vier Versuchen nimmt der Leitungswider- 
stand mit wachsender Temperatur continuirlich ab. Die 
Beobachtungen wurden bei fortgesetzter langsamer Tem- 
peraturerhéhung so lange wiederholt, als eine noch wesent- 
liche Zunahme im Leitungsvermégen abgelesen werden 
konnte. So war schliesslich bei Versuch XIV zur Ver- 
minderung des Widerstandes um 0,5 Siemens’sche Ein- 
heiten eine Temperaturerhéhung von t=226° auf t=238°, 
bei XV für den Abfall von 0,2 Einheiten von ¢= 195,5 
auf ¢ = 204,5, bei XVI für 0,5 Einheiten von ¢=194° auf 
{=211° nöthig, und bei XVII war von t=207° bis t=234° 
eine Abnahme des Widerstandes durch das Dynamometer 
überhaupt nicht constatirbar. 

Die Maxima und Minima des Leitungsvermögens, 
welche bei extremen Verdünnungen der Schwefelsäure (es 
handelte sich bei unseren früheren Versuchen nur um 
höchstens einige Hundertstel von Procenten) auftraten, 
zeigen sich bei höheren Concentrationen nicht mehr, son- 
dern die Curven verlaufen bis zu den beobachteten Tem- 
peraturen regelmässig. Unsere schon damals ausgesprochene 
Vermuthung, es sei dies eigenthümliche Verhalten bei ver- 
dünnteren Lösungen dem Umstande zuzuschreiben, dass 
kleine Mengen Schwefelsäure durch das Alkali des sich 
bei höheren Temperaturen auflösenden Glases neutralisirt 
würden, was bei concentrirter Säure weniger von Belang 
ist, findet hierdurch ihre Bestätigung. 
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uf Salzsäure. 
XVIII. Specifisches Gewicht S = 1,010 bei 25°. 2,0 Gew.- 
Proc. HCl. 
ir W ı W t Ww t W Os 
285 22 157 106 140 144 133 
“14 205 50 157 118 137 151,5 132,5 13 
182 68 1538-125 135 161 132,55 202 
1609 148 134 134 169 os 
Widerstand nach der Abkühlung W = 235. = 
5. 
XIX. Specifisches Gewicht S = 1,090 bei 28°. 18,2 Gew.- 
Proc. HCl. 
ie W t W t W t w 
m 2 91 110 109 189,5 8 204 
18 48 97 18 108 1445 88 209 
87 179 102 122 107 132 82 
en 87 97 107 128 104 174 
87 104 109 133,5 100 19% 
in- 
8°, XX. Specifisches Gewicht S=1,1795 bei 24°, 36,3 Gew.- 
5,5 Proc. HCL 2 
uf WwW t WwW t W t W t 
340 106 3 112 67 186 
ee 98 48 72 120 64 150 66 181 
95 60 71 122 65 1589 65 194 
91 85 71 126 67 166 64 206 
ns, 86 101 68 132 68 170 63 215 
(es Nach der Abkühlung ist wiederum W = 106. vit 
ım 
= Der Widerstand fällt hiernach bis t=90° beinahe linear 
we ab, um dann bis t= 118° viel langsamer abzunehmen und 
| schliesslich wieder mit schnellerer Abnahme einen regelmässi- 
ne 
a gen Gang anzunehmen. Bei nahezu derselben Temperatur, 
er bei welcher die Unregelmässigkeit bei Versuch XVIII auf- 
ch tritt und durch dieselbe Temperaturstrecke andauernd findet 
‘rt eine solche auch bei XX, aber im entgegengesetzten Sinne 
a statt. Hier zeigt sich plötzlich bei ¢ = 102° ein viel rapi- 
8 deres Absinken des Widerstandes; von ¢ = 124° an fällt 
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er dann wieder mässig ab bis ¢= 150°, wo ein Maximum 
der Leitungsfähigkeit, während bei 165° wieder ein Mini- 
mum zu beobachten ist; von da bis zur schliesslich beobach- 
teten Temperatur ¢ = 215 verändert sich der Widerstand nur 
mehr sehr wenig. Eine befriedigende Erklärung für diese 
auffallende Erscheinung der Maxima und Minima der Lei- 
tungsfähigkeit der Salzsäure in gewissen Concentrationen 
zu finden, ist uns bisher nicht gelungen; dieselbe zeigt sich 
in Versuch XIX in viel ausgeprägterer Weise. Für die 
bei allen drei untersuchten Concentrationen um ¢ = 100° 
auftretenden Anomalien, glauben wir als Ursache die ein- 
gangs berührte Concentrationsveränderung des Unter- 
suchungsobjectes ansehen zu müssen, die dadurch entsteht, 
dass bei dieser Temperatur relativ mehr Salzsäuregas in 
den Raum über dem Flüssigkeitsniveau verdampft, als 
Wasser. 

Wenn man sich vergegenwärtigt, wie rasch das Lei- 
tungsvermögen der wässerigen Säure nach den Unter- 
suchungen von F. Kohlrausch mit wachsender Concen- 
tration bis zum Procentgehalte von ca. 18 Proc. ansteigt, 
um bei noch höherem Säuregehalt wieder kleiner zu wer- 
den, hat die Annahme, dass selbst so kleine Schwankungen 
in dem Verdünnungsgrade, wie sie unter den vorliegenden 
für die Verdampfung möglichst ungünstigen Bedingungen 
vorkommen können, so empfindlichen Einfluss auf die Ge- 
stalt der Temperaturcurve nehmen, nichts Unwahrschein- 
liches. Folgende weitere Betrachtung dürfte aber unsere 
Ansicht als dem Wesen der Sache wirklich entsprechend 
erscheinen lassen. 

Die dem Versuche XVIII zu Grunde gelegte zwei- 
procentige Säure wird, da das Maximum des Leitungs- 
vermögens der ungefähr 18procentigen Säure zukommt, bei 
stattfindender Verdünnung an Leitungsvermögen einbüssen; 
der Widerstand muss also infolge der Verdampfung bei 
den in Frage stehenden Temperaturen wachsen, infolge 
der Erwärmung aber sinken. Dass bei X VIII der letztere 
Einfluss vorwiegt, äussert sich in einem langsameren Ab- 
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fall des Widerstandes bis zu jener Temperatur, bei 
welcher sich durch den erhöhten Gasdruck ein Gleich- 
gewicht zwischen Verdampfung und Absorption hergestellt 
hat, die Flüssigkeit also wieder eine nahezu constante, 
wenn auch nicht die urspriingliche Zusammensetzung bei- 
behält. 

Bei der ca. 18procentigen Säure, welche zu dem Ver- 
suche XIX diente, scheint hingegen der Einfluss des 
Säureverlustes zu überwiegen, denn der Widerstand steigt 
bis zu ¢= 140° sehr erheblich. Die bei XX verwendete 
ca. 36procentige Säure liegt auf der absinkenden Seite der 
Curve für das Leitungsvermögen der verschiedenen Con- 
centrationen. Bei Abgabe von Salzsäuregas entsteht also 
eine besser leitende Flüssigkeit, die beiden Effecte der 
Verdünnung und Temperaturerhöhung summiren sich, und 
in diesem Falle findet daher durch jene Temperaturstrecke, 
bei welcher Säure abgegeben wird, ein schnelleres Sinken 
des Widerstandes statt. 


XXI Specifisches Gewicht S= 1,0325 bei 23°. 6°/, HNO,. 


W t Ww t W t Ww t 
245 21 160 120 149 156 126 218 
193 60 160 125 148 163 135 225 
182 78 157 129 141 179 138 231 
171 98 155 136 132 187 140 236 
167 107 152 143 120 199 142 241 
162 117 150 149 123 211 


XXII. Spec. Gewicht S = 1,080 bei 22° 12,5°/,. HNO,. 


Ww t Ww t Ww t 
116 14 99 187 98 213 
101 159 98 191 98 228 
100 164 98 19 
100 167 98 202 97 
100 17 98 208 97 244 
100 181 98 
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“XXII Spec. Gewicht S=1,103 bei 23°. 18,5°/,. HNO,. 


; t W t WwW t WwW t 

170 21 129 116 104 169,5 

155 59 129 120,5 104 174 
148 70,5 129 124 103 179 222 
145 16,5 127 131 103 185 ER, PA 
140 84,5 124 140 102,5 192 97 231 N 
139 90 105 150,5 102,5 197 98 2885 — 
134 99 105 154 99 202 MIA, 
132 105 105 158 98,5 205 9% 238 | 
130 «111 105 168 


r Diese Röhre zeigte nach der Abkühlung auf ¢ = 21° 
wieder denselben Widerstand wie Anfangs, W = 136. 


_ XXYV. Spec. Gewicht S= 1,389 bei 23°. 65,5°/,. HNO,. 


on Der Widerstand war bei der vorliegenden Concen- 
tration nach der Abkühlung auf 22° nicht ganz auf den 
ursprünglichen Werth gestiegen; er betrug W = 1%. 


; Nach diesen ziemlich übereinstimmenden Beobach- 
tungen fällt der Widerstand ziemlich regelmässig bis ca. 
 t=120° von wo an bei allen Concentrationen der Sal- 
_ petersäure das Leitungsvermögen durch ein mehr oder 


HNO,. 

W t W 
136 21 105 185 9 15 9 
18 57 105 18 97 18 9 16 
113 717 108 138 9 170 90 28 
945 176 89 29 
106 106 100 149 


134 95 118,5 148,5 98 201 94 ae 
129,5 102,5 117 158 96 208 97 ae 
127 111,5 116 167 % 217 99 245 
125 117 


W t W t WwW t WwW t 

195 23 123 125 112 182 91,5 227 Shee ee 
165 57 122 131 107 187 92 235 ee 
152 69 120,5 188 103 194 93 237 
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weniger grosses Intervall constant ist, um darauf rasch auf 


einen Grenzwerth zu sinken. Bei der concentrirtesten so- 
wohl wie bei der verdünntesten Säure (XXI und XXV) 
zeigt sich dann ein sehr rasches Anschwellen des Wider- 
standes, während er bei den mittleren Verdünnungen durch 
eine grosse Temperaturstrecke nur ganz kleine Schwan- 
kungen erfährt; die Temperaturen, bei welchen voraus- 
sichtlich auch bei diesen Lösungen das Leitungsvermögen 
abzunehmen anfängt, konnten bei den Versuchen nicht er- 
reicht werden. Es ist wohl kein Zweifel, dass auch hier die 
Unregelmässigkeiten im Verlauf der Erscheinungen die Folge 
von eintretenden Aenderungen in dem Mischungsverhält- 
nisse der untersuchten Lösungen sind. Für die bei = 
120° beobachteten ist auch wohl die Verdampfung der 
Flüssigkeit in ähnlicher Weise von Einfluss, wie dies bei 
der Salzsäure angenommen wurde. Bei höheren Tem- 
peraturen findet jedenfalls eine partielle Zersetzung der 
Salpetersäure in gasförmige Producte statt, und es liegt 
die Vermuthung sehr nahe, dass hierdurch die Erschei- 
nungen hervorgerufen werden, diein den Unregelmässigkeiten 
ihren Ausdruck finden. Für diese Ansicht spricht auch, 
dass die meisten Röhren bei ca. ¢ = 240° explodirten. 


T 


V. Ueber die Electrolyse des essigsauren Kupfer- 
oxydes und das sogenannte allotrope Kupfer; 
von G. Wiedemann. 


Hr. P. Schiitzenberger’) hat neuerdings mitgetheilt, 
dass sich bei der Electrolyse einer Lösung von essig- 
saurem Kupferoxyd das Kupfer’ in Form von bronze- 
braunen, brüchigen, leicht pulverisirbaren Krusten vom 
specifischen Gewichte 6,9 auf der negativen Electrode ab- 
setzt. Dasselbe entlässt beim Erhitzen in einem indifferen- 


1) Compt. rend. LXXXVI. p. 1265, 1397, 1878. am 
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ten Gase etwa 0,3 bis 0,5 Procent an Dämpfen, nachher 
verliert es beim Erhitzen im Wasserstoff noch etwa 
1 Procent seines Gewichtes. Es soll einige Procente, etwa 

5 bis 10 Procent Kupferoxyd (verursacht durch seine 
leichte Oxydirbarkeit) enthalten. Hr. Schützenberger 
sieht dieses Kupfer als eine allotrope Modification des 
gewöhnlichen Kupfers an, zumal da es sich abweichend 
vom letzteren in 10-procentiger Salpetersäure unter Ent- 
wickelung von Stickoxydul, nicht von Stickoxyd auflöst. 
Analysen des sogenannten allotropen Kupfers sind nicht 
angegeben, auch nicht, ob in den Stromkreis ein Volta- 
meter eingefügt war. 


Ich erlaube mir daran zu erinnern, dass ich bereits 
im Jahre 18561) verschieden concentrirte Lösungen von 
essigsaurem Kupferoxyd electrolysirt und ebenfalls den 
Absatz von schwarzbraunen, brüchigen Krusten an der 
negativen Electrode beobachtet habe. Zugleich war aber 
in den Schliessungskreis ein Silbervoltameter eingefügt. 
Im Hinblick auf die Angaben des Hrn. Schützenberger 
sei es mir gestattet, statt der damals publicirten End- 
resultate, jetzt auch die directen Versuchsergebnisse nebst 
einigen neuen Electrolysen mitzutheilen. In den früheren 
Versuchen 1 bis 4 diente der 1. c. beschriebene Apparat, 
unter Anwendung eines Kupfer- (1) oder Platinbleches 
(2 bis 5) als positiver, eines Platinbleches als negativer 
Electrode. 

1) Lösung enthaltend 3,83 Procent essigsaures Kupfer- 
oxyd. Im Silbervoltameter abgesetzt 1,862 g Ag, äquivalent 
0,5517 g Cu oder 0,6898 g CuO. Auf der Electrode abge- 
schieden 0,7203 g braunes Kupfer. Das letztere wurde in 
Salpetersäure gelöst, die Lösung ohne Verlust abgedampft 
und der Rückstand geglüht; es blieben 0,8375 g CuO. Sub- 
trahirt man hiervon die dem Silber im Voltameter äquivalente 
Menge Kupferoxyd (0,6898 g), so bleiben 0,1479 g CuO; diese 
addirt zu 0,5517 g Cu, welche ohne secundäre Umstände auf 
» 


1) Pogg. Ann. XCIX. p. 193. 1856. 
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Electrode abgeschieden worden wären, geben 0,6996 
statt der beim Versuche daselbst niedergeschlagenen 0,7203g. 
Abgesehen von der Differenz von 0,0207 g (2,9 Procent vend a 
Niederschlages) besteht der letztere also aus: N 
0,5517g Cu+0,14799g 
1 Aeq. Cu + 0,214 Aeg. CuO, 


enthält also 21,1 Procent Kupferoxyd. | RE at 


2) Lösung 1) auf das Doppelte verdünnt. Im Silber- er 
voltameter abgesetzt 1,4915 g Ag, äquivalent 0,4419g Cu > 
oder 0,5524g CuO. Auf der — Electrode niedergeschlagen _ 


0,5218 g, welche geben 0,6400 g CuO. Der Niederschlag Er 
besteht also aus: 


0,4419 g Cu + (0,6400 — 0,5524 =) 0,0876 8 CuO 
oder: 


1 Aeq. Cu+0,158 A. CuO, 
3 A 
Er enthält also 16,5 Procent Kupferoxyd. aa Bi 
3) Lösung 1) auf das vierfache verdünnt. Im Silber- a 


voltameter abgesetzt 0,9945 g Ag äquivalent 0,2956 g Cu 
oder 0,3683 g CuO. Auf der — Electrode niedergeschlagen 
0,3440 g, welche geben 0,4200 g CuO. Der Niederschlag 
besteht also aus: is 


0,2956 g Cu + (0,4200 — 0,3683 =) 0,0517 g CuO 


oder: 1 Aeq. Cu + 0,140 Aeq. CuO. 
Er enthält also 14,1 Procent Kupferoxyd. 


4) Lésung enthaltend 2,85 Procent essigsaures Kupfer- 
oxyd. Im Silbervoltameter abgesetzt 2,776 g Ag äqui- 
t valent 0,8162 g Cu. Auf der — Electrode miecexgeeennge 
- 1,0665 g. Der Niederschlag besteht also aus: 
0,8162 g Cu + (1,0665 — 0,8162 =) 0,2503 CuO 
f oder: 1 Aeq. Cu + 0,245 CuO. 


Er enthält also 23,5 Procent Kupferoxyd. 
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5) Schwach basische Lösung, enthaltend 0,37 Procent 
Balz (die Lösung des neutralen Salzes einige Zeit mit 
Kupferoxydhydrat digerirt). Im Silbervoltameter abgesetzt 
0,4975 g Ag äquivalent 0,1474 g Cu oder 0,1843 g CuO. 

Auf der — Electrode niedergeschlagen 0,1665 g, welche 
geben 0,2045 g CuO. Der Niederschlag besteht also aus: 


0,1474 g Cu + (0,2045 — 0,1843 =) 0,0202 g uO 


R oder: 1 Aeq. Cu + 0,109 Aeq. CuO. 
Er enthält also 12,1 Procent Kupferoxyd. 


Neuerdings habe ich noch zwei verschieden verdünnte 
Lösungen (6 und 7) gleichzeitig mit einem Kupfervitriol- 
 voltameter in einen und denselben Stromkreis zwischen 
- einer positiven mit Fliesspapier umwickelten Electrode von 
Kupfer und einer negativen von Platin eingefügt. Die 
Lösungen enthielten in je 10 ccm resp. 6) 0,273 g und 
7) 0,136 g Kupfer. Während sich aus der Lösung von 
schwefelsaurem Kupferoxyd im Voltameter 0,263 g Kupfer 
entsprechend 0,3294 g Kupferoxyd abschieden, schlugen 
sich an den negativen Electroden resp. aus 6) 0,422 g 
und aus 7) 0,363 g nieder. Die Farbe der beiden sehr 
brüchigen Niederschläge war braunschwarz resp. schön 
indigblau, namentlich am Ende des Versuches. Nach dem 
Trocknen über Phosphorsäure im trocknen Kohlensäure- 
strome schwach geglüht verloren sie je 0,007 g, also etwa 
1,7 bis 2 Procent. Die entweichenden Gase rochen nach 
Essigsäure; der Verlust rührt also von geringen Mengen 
von mechanisch eingeschlossenem essigsaurem Kupferoxyd 
her. Die Bestimmung des Kupfergehaltes der Nieder- 
schläge (durch Lösen in Königswasser und Fällen mit 
Zink) ergab für 6) 0,378 g, entsprechend 0,4733 g CuO; 
für 7) 0,337 g Cu, entsprechend 0,4219 g CuO. Hiernach 
bestanden die geglühten Niederschläge aus: 


6) 0,263 g Cu + (0,4733 — 0,8294 =) 0,1439 g CuO 
oder: 1 Aeq. Cu + 0,4369 Aeg. CuO, 


Nie >, 
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7) 0,263 g Cu + (0,4219 — 0,3294 =)0,0925 g CuO 
oder: 1 Aeq. Cu + 0,2808 Aeq. CuO. IL 

Die Niederschläge enthielten also 6) 35,3 Pie 5 
7) 25,4 Procent Kupferoxyd neben dem primär electro- 
lytisch ausgeschiedenen Kupfer. 

Das aus essigsauren Lösungen electrolytisch niederge- 
schlagene Kupfer enthält demnach sehr bedeutende en 
von Kupferoxyd, und zwar um so mehr, je concentrirter 
die angewandte Lösung ist, je mehr Kupferoxyd also a = 
primär gefällte Kupfer in seiner Umgebung bei seiner 
electrolytischen Ausscheidung vorfindet. Die Menge des. 
neben dem secundär mit gefällten Kupferoxyd primär 
ausgeschiedenen Kupfers entspricht aber völlig dem electro- __ 
lytischen Gesetze, sie ist die gleiche, wie sie z. B. aus einer — 
Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd durch denselben a 
Strom niedergeschlagen wird. #8 

Die physikalischen Eigenschaften des aus dem essig- 
sauren Kupfer gefällten Niederschlages erklären sich völlig 
aus seiner Zusammensetzung; ebenso dass er mit Salpeter- 
säure, statt Stickoxyd, Stickoxydul liefert, da z. B. auch 
Acworth!) gezeigt hat, dass das aus Kupfer und Salpeter- 
säure entwickelte Gas um so mehr Stickoxydul enthält, 
je mehr Kupfernitrat in der Lösung gebildet ist. 

Die bisherigen Beobachtungen dürften daher wohl 
kaum Veranlassung geben, das aus den Lösungen des 
essigsauren Kupferoxyds electrolytisch abgeschiedene oxyd- 
haltige Kupfer als eine besondere allotrope Modification 


us 


“ie 


4 


| des Kupfers anzusehen. 
Leipzig, December 1878, 
sib 
| 1) Journ. Chem. Soc. (2) XIII. p. 828. 1875. untatis ean, 
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VI Ueber die experimentelle Bestimmung 
von Lichtgeschwindigkeiten in Krystallen; 
von W. Kohlrausch. 


Die vorliegende Arbeit!) hat sich zum Ziel gesetzt, die 
nach Fresnel benannte Lichtwellenfläche in Krystallen, 
deren Gestalt im Einzelnen bisher nur durch die Theorie 
bekannt war, durch directe Beobachtung zu construiren; 
mit anderen Worten, die Uebereinstimmung der nach der 
Fresnel’schen?) Theorie der Doppelbrechung in ein- und 
zweiaxigen Krystallen berechneten Wellenfläche mit der 
Wirklichkeit einer eingehenden Prüfung zu unterziehen. 
Dass eine solche Prüfung bisher noch nicht unter- 
nommen wurde, hat wohl seinen Grund darin, dass es an 
einem einfachen Verfahren fehlte, Lichtgeschwindigkeiten 
in Krystallen zu messen. Für jede solche Messung ein 
besonderes und genau orientirtes Prisma zu schleifen, und 
dessen Brechungsverhältniss goniometrisch zu bestimmen, 
hätte auf eine äusserst langwierige Arbeit geführt. 

Am leichtesten hätte sich die Aufgabe noch mit 
Wollaston’s*) Methode, die Lichtgeschwindigkeit mit 
Hülfe des Winkels der totalen Reflexion zu bestimmen, 
lösen lassen; und in der That ist auch Wollaston der 
einzige, der einige Radiivectoren der Lichtwellenfläche des 
Kalkspaths gemessen und mit den nach der Huygens’schen 
Theorie berechneten verglichen hat. 

Senarmont’s*) Gedanke, an Stelle von Wollaston’s 
stärker brechendem Glasprisma, an welches die zu unter- 
suchende Krystallfläche angeklebt wird, eine stärker 
brechende Flüssigkeit zu benutzen, in welche man die 
Fläche eintaucht, kam nicht zur Ausführung, da er selbst 


1) Ueber die Ergebnisse der Untersuchung wurde am 18, März 1878 
in der phys.-med. Gesellschaft zu Würzburg Bericht erstattet. 
2) Mém. de l’acad. VII. 1827. 


8) Phil. trans. II p. 365, 1802. 
4) Compt. rend. XLII. p. 65, 1856. 
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an der Möglichkeit der exacten experimentellén Durch- 
führung der Methode zweifelte. 

Erst das von F. K ohlrausch kürzlich construirte Total- 
reflectometer'), das schon von ihm selbst zu zahlreichen Be- 
stimmungen der Hauptbrechungsverhältnisse von Krystallen 
verwendet wurde, bietet die Möglichkeit, die verlangte 
optische Durchforschung eines Körpers in einer grösseren 
Anzahl verschiedener Richtungen einfach auszuführen. 

Mit Hülfe dieses Instrumentes wurde die vorliegende 
Arbeit auf Anregung von Prof. F. Kohlrausch im physi- 
kalischen Institute der Universität Würzburg ausgeführt. 

Mit dem Totalreflectometer lässt sich nämlich an 
einer Fläche aus dem Winkel der totalen Reflexion die 
Geschwindigkeit bestimmen, mit der sich in dieser Fläche 
eine Lichtwelle fortschiebt, welche senkrecht steht auf 
der Projection der Beobachtungsrichtung auf die Fläche. 
Man bringt zu dem Ende die zu untersuchende Fläche in 
ein stärker brechendes, flüssiges Medium und beobachtet 
in diffusem, homogenem Lichte den Oefinungswinkel des 
Kegels, dessen Mantel die total reflectirten Lichtstrahlen 
von den partiell reflectirten scheidet. Die Hälfte dieses 
Oeffnungswinkels, d. h. der Winkel 9, den die auf der 
Kegelfläche senkrecht stehende Kegelaxe mit einem Strahle 
des Mantels einschliesst, ist dann der Winkel der totalen 
Reflexion für diejenige Richtung, welche gegeben ist durch 
die Schnittlinie der Kegelfläche mit der durch Axe und 
Strahl gelegten Ebene. 

Ist N der Brechungsexponent des als stärker brechen- 
des Medium verwandten Schwefelkohlenstoffes bezogen 
auf Luft, so ist: n=N.sing 
meh 
al: 


das Brechungsverhältniss und: 


1 
N.sing 


die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer zu der Projection 
der Beobachtungsrichtung senkrechten, also in ihr fort- 


1) Wied. Ann. IV. p. 1. 1878. 
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88 eee W. Kohlrausch. 
schreitendén Lichtwelle, bezogen auf das Brechungsver- 
hältniss, bezüglich die Lichtgeschwindigkeit in der Luft 
als Einheit. Denken wir uns nun in einem beliebigen 
ebenen Krystallschnitt diese Lichtgeschwindigkeiten v in 
allen Richtungen bestimmt, so werden dieselben, von 
einem Punkte als Mittelpunkte aus nach den entsprechen- 
den Richtungen als Längen aufgetragen, in ihren End- 
punkten Punkte der dieser Krystallfläche zukommenden 
Schnittcurve mit der Wellenfläche liefern. 


Dabei ist mit Wellenfläche die Fläche bezeichnet, © 


die gebildet wird von den Fusspunkten der Senkrechten 
auf sämmtlichen Tangentialebenen, welche an die aus den 
Endpunkten aller Strahlen gebildete Strahlenfliché 
gelegt werden können. Die Wellenfläche ist demnach Fuss- 
punktsfläche der Strahlenfläche. 

Es seien a, 5 und c die drei Hauptlichtgeschwindig- 
keiten eines Krystalls, ihre Reciproken also die Haupt- 
brechungsverhältnisse. Die drei optischen Hauptschnitte 
wählen wir zu Coordinatenebenen, lassen in der doppel- 
manteligen Wellenfläche die Geschwindigkeiten a, 5 und c 
bezüglich der Richtungen yz, #z, zy angehören und setzen 
so lautet die von Fresnel auf Grund seiner Annahme über 
die Vertheilung der Elasticitätsverhältnisse in Krystallen 


abgeleitete Gleichung der Wellenfläche: Sorte 


Wenn die Fresnel’sche Theorie der Doppelbrechung 
der Wirklichkeit entspricht, so muss die nach dieser 
Gleichung fiir einen gegebenen Krystall aus den drei 
Hauptlichtgeschwindigkeiten berechnete Wellenfläche in 
den beobachteten Richtungen die beobachteten Licht- 
geschwindigkeiten als Radiivectoren enthalten. 


Uebersicht der angestellten Messungen. 


Es sollen hier, abgesehen von der in der natürlichen 
Fläche des Natronsalpeters gelegenen Curve, nur solche 
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Curven besprochen werden, die in optischen Hauptschnitten 
des Natronsalpeters, des Gypses und der Weinsäure be- 
obachtet wurden. Der Uebersicht halber mögen gleich hier 
die untersuchten Flächen mit den Bezeichnungen, die ich 
ihnen der Kürze der Erwähnung halber gegeben habe, an- 
geführt werden. 

Es wurden beim rhomboédrisch spaltbaren Natron- 
salpeter beobachtet die Schnittcurven an zwei natürlichen 
Flächen (Natronsalpeter nat. a und 4), an einer in der 
Hauptaxe (Natronsalpeter |) und an einer senkrecht auf i 
der Hauptaxe gelegenen Schlifffläche (Natronsalpeter L). Dr" 
Beim Gyps wurde die die optischen Axen enthaltende Er 
natürliche Spaltfläche beobachtet. Bei der Weinsäure an. 
wurden die drei optischen Hauptschnitte, nämlich in den 
optischen Axen (Weinsäure x), senkrecht auf der ersten 
Mittellinie (Weinsäure | Nr. 1), senkrecht auf der zweiten 
Mittellinie (Weinsäure 1 Nr. 2) gemessen. Die beob- fl 
achteten Radiivectoren dieser Curven sollen mit den be- “alt 
rechneten verglichen werden. 


Die der Berechnung zu Grunde gelegten Gleichungen. 


Die Gleichung der Fresnel’schen Wellenfläche für 
optisch zweiaxige Krystalle: : 


= 


2 2 
x 2 
+- 2. + 


oder auch in einer für die folgenden Ueberlegungen be- ne: 
quemeren Form: 


(v?— 5%) (v?— 2? + (v?— — c*)y? + (v?— 4 
liefert als Schnittcurve mit einem Hauptschnitt je ein 


Oval und einen Kreis. Es sei ein optisch positiver Krystall 
vorausgesetzt und: a>b>e 
? 


so wird, wenn a, 4, c bezüglich den Richtungen yz, xz, ry 
angehören (vergl. p. 88), die erste Mittellinie Z-Axe, die 
zweite X-Axe, die auf beiden optischen Axen senkrechte 
Grade Y-Axe. Dann entsteht für die auf der ersten 
Mittellinie senkrechte Ebene, indem wir also in obiger 
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Gleichung z = 0 setzen, als Schnitteurve mit der Wellen- 


; : fläche der Kreis v=c und das ihn ganz umschliessende 


Oval: (v?— 52) 2?+ (v*@— a) y?= 0, 


_ fiir die auf der zweiten Mittellinie senkrechte Ebene («=0) 


der Kreis » =a und das von ihm umschlossene Oval: 
(v?— y?+ (v?— 5?) 0, 


a für die Ebene der optischen Axen (y=0) der Kreis v=, 


und das ihn in den vier singulären Punkten der Wellen- 


fläche schneidende Oval: 


(v?— (v?— a?) z?= 0, 
Der Winkel V, den eine optische Axe mit der ersten 
Mittellinie bildet, d. h. der halbe innere Axenwinkel ist 
gegeben durch die Gleichung: eu 


asdovitge 
cos V= VS: 2 4 


Für optisch einaxige Krystalle sei: 


gesetzt, und die optische Axe falle mit der X-Axe zu- 
sammen, so ist a die grösste Geschwindigkeit der ausser- 
ordentlich gebrochenen Welle, d. h. es wird ein optisch 
negativer Krystall vorausgesetzt. 

Dann liefert die Gleichung der Wellenfläche: N 


(v? — 33) 6) 224 a)(y2-+ then! 


als Schnittcurve mit einer Ebene, die die optische Axe 
enthält, den Kreis v = 4, und das ihn umschliessende und 
in der X-Axe berührende Oval: 

(v?— b*) (v?— a4) y?= 0, 
Fiir eine Ebene senkrecht auf der optischen Axe ergibt 
sich als Schnittcurve der Kreis v= 6 und der ihn um- 
schliessende concentrische Kreis v = a. 

Jeder schiefe, durch den Mittelpunkt der Wellenebene 
gelegte Schnitt liefert ebenfalls als Schnittcurve den Kreis 
v= 6, und das Oval: 

(v?— r?) (v?— a) y,?= 0 
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wo 2, und y, bezüglich mit der Misere und an grösseren 
Axe ‘des Ovals zusammenfallen, a > 7 > ist, und r sich 
aus dem Winkel #, den die optische Axe mit der Nor- 
malen der Schnittfliiche bildet, aus der Gleichung: 


bestimmt. a 


Wir sehen, dass sich in allen Schnitten optisch ein- 
axiger und in allen Hauptschnitten optisch zweiaxiger 
Krystalle als Curve mit inconstantem Radiusvector ein 
Oval ergibt, dessen Gleichung stets die Form hat: 


Sie ist bezogen auf die Hauptaxen des Ovals von der 
Länge a und 5. Nennen wir den Winkel, den ein Radius- 
vector mit der X-Axe einschliesst, w, so erhalten wir nach 


Einführung von Polarcoordinaten die Länge dieses Radius- 
vectors aus der Gleichung: 


v=yb® cos? ıy + a? sin? w. 


Sind also die Hauptlichtgeschwindigkeiten a, 5 und ¢ eines 
Krystalles genau bestimmt, so lässt sich aus dieser Glei- 
chung jeder einem beobachteten Drehungswinkel yw ent- 


; are Radiusvector » dieses Schnittovals berechnen. 


Herstellung der untersuchten Krystallflachen. 


Ausser den zwei natürlichen Flächen des Natron- 
alpeters, die ohne polirt zu werden gute Bilder gaben, 
‚sind sämmtliche Flächen künstlich hergestellt. Auch die 
Gypsplatte — Gyps enthält in der Spaltfläche die optischen 


_Axen — die unpolirt keine vollkommenen Bilder lieferte, 


rurde etwas nachgeschliffen und polirt. Beim Anschleifen 


s Flächen kam mir ein kleiner von Hrn. Dr. Steeg in 


pmhere bezogener Schleifapparat!) sehr zu statten. 


1) Siehe » Piltehirkichtite der Utensilien und Apparate in Groth’s 
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Eine messingene, cylindrische Hülse von circa 29 mm 
Durchmesser und 55 mm Höhe ruht auf drei Füssen mit 
Stellschrauben so, dass man sie zu der durch die drei 
Stützpunkte der Schraubenfüsse gelegten Ebene senkrecht 
stellen kann. Man erkennt diese Stellung daran, dass sich 
ein flacher Keil bis zu einer bestimmten Marke zwischen 
die obige Ebene und jeden der drei Träger der Stell- 
schrauben schieben lässt. In der Hülse ist ein Hohl- 
cylinder verschiebbar, dessen obere und untere Deckelplatte 
senkrecht zu seiner Axe stehen. Klebt man also einen 
Krystall auf die untere Fläche und schleift denselben auf 
einer Platte, auf der die unteren Flächen der Stellschrauben 
gleiten, so wird die Schlifffläche parallel der Basisfläche 
des inneren Cylinders. 

Die zu den Beobachtungen verwendeten Krystalle ver- 
danke ich theils dem chemischen Laboratorium in Würz- 
burg, theils Hrn. E. Merck in Darmstadt. Die Natron- 
salpeterkrystalle habe ich selbst gezogen, aber wegen der 
grossen Zunahme der Löslichkeit mit der Temperatur nur 
‘kleine, gut ausgebildete Exemplare erhalten, die jedoch 
genügten, um die gewünschten Flächen senkrecht zur Axe 
und in der Axe anzuschleifen. 

; Um die erstere Fläche zu schleifen, wurde das Rhom- 
boéder so auf die Grundfläche des Cylinders am Schleif- 
apparat angeklebt, dass die drei mit der Krystallaxe in 
einer stumpfen Ecke zusammenstossenden Flächen mit der 
Cylinderbasis denselben Winkel bildeten. Die Ebene in 
der optischen Axe wurde erhalten durch Aufkleben des 
Krystalles in der Weise, dass die zwei in einer scharfen 
Kante zusammenstossenden Flächen mit der Cylindergrund- 
fläche denselben Winkel bildeten und die Kante selbst 

derselben parallel war. Es läuft dann die Axe parallel 

der Cylinderbasis. 

Bei den wurde stets diejenige 


im Nörremberg’ schen 
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Auf dieser Fläche wurde die Richtung merkirt, die as 
Axenbilder verbindet, und durch sie eine Ebene senkrecht — En : 
zur ersten Fläche angeschliffen, eine Ebene, die also die 
optischen Axen enthält. Die auf beiden Flächen senk- 
rechte dritte Schlifffläche steht dann auf der zweiten Mittel- oF 
linie senkrecht. 


Um eine Fläche auf einer vorhandenen senkrecht u 
schleifen, wurde an die Cylinderbasis ein kleiner Würfel — i 
aus Messing, und an eine von dessen Seitenflächen die re 
vorhandene Fliche so angeklebt, dass die markirte Rich Be 
tung der Kante der vorhandenen mit der verlangten Ebene 
der horizontalen Würfelkante, also auch der Cylinderbasis 
parallel war. 


Aus einem Weinsäurekrystall wurde auf diese Weise 
ein rechtwinkeliges Parallelepiped geschliffen, mit den drei 
optischen Hauptschnitten als Flächen. Die Dicke pooh * 
betrug in der Richtung der ersten Mittellinie etwa 4 mm; 5: 
die auf ihr senkrechte Fläche maass 7 mm im Quadrat. 
An einem anderen Weinsäurekrystall, der aber ie 
wahrscheinlich derselben Lösung entstammte, wurde eine fae 
Fläche senkrecht auf einer optischen Axe angeschliffen, 
dann mit dem Nörremberg’schen Apparate die “a. fe. 
bestimmt, in der die Ebene der optischen Axen lag, und 
nun ein Schliff hergestellt, der auf dieser Richtung und = 
der ersten Ebene senkrecht steht, der also eine optische 
Axe enthält und normal ist zu der Ebene der optischen — x 
Axen. 


Geschliffen wurde stets mit feinem Bimstein auf we 
matten Glastafel in absolutem Alkohol. Das Poliren ge- 
schah auf über Glas gespannter, weicher Leinwand mit 
etwas feiner geschlemmter Zinnasche, und zwar bei der 
Weinsäure in einer Mischung von Alkohol und Aether, beim _ 
Natronsalpeter in absolutem Alkohol. Um die Feuchtigkeit 
der Hand fern zu halten, wurden Gummifingerlinge bei 


Behandlung der Krystalle getragen. | 
ie 
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Apparat zum Drehen der Krystalle. 


Sollten die so hergestellten Schliffe der beabsichtigten 
Beobachtung zugänglich gemacht werden, so musste man 
sie an einer Vorrichtung befestigen, die es erlaubte, die- 
selben im Schwefelkohlenstoff in ihrer eigenen Ebene zu 
‚drehen. Denn wollte man sie beim Drehen aus der Flüssig- 


keit herausnehmen, so würde das lästige Beschlagen mit 


Feuchtigkeit infolge der Abkühlung durch Verdampfen des 
AT Schwefelkohlenstoffes jedesmal eine frische Politur nöthig 
a gemacht haben. Es wurde deshalb an den Öbjectträger !) 
= Mi im Totalreflectometer anstatt der Zange folgende kleine 
Vorrichtung angeschraubt. 

aa In dem Messingrahmen a (Taf. III Fig. 6) läuft die Axe 
einer Scheibe 5, welche letztere auf der Rückseite so ab- 


SL gedreht wurde, dass sie nur etwa in halber Breite zunächst 
= eee der Axe an dem Rahmen schleift. Die Axe endigt in ein 
BR A Vierkant und dieses in eine Schraube. Auf das Vierkant 
Bis wird durch eine auf der Schraube laufende Mutter eine 

viereckig durchschlagene Platte aufgeschoben, die sich also 

mit der Scheibe dreht, und auf der Rückseite des Rahmens 
ar schleift. Die Scheibe trägt auf der Vorderseite drei Spitzen, 
A auf welche der Kork, in den der Krystall gefasst ist, auf- 
Sa gesteckt wird. Weiter am Rande trägt sie vier Speichen, 
an denen man, mit Hilfe eines am Ende umgebogenen 

Drahtes, den man durch eine kleine Oeffnung in der Decke 
des Gefässes führt, die Scheibe im Schwefelkohlenstoff 
drehen kann. Oben und unten trägt der Rahmen je eine 

oo Marke, die zum Ablesen der am Rande der Scheibe an- 
gebrachten, in der Zeichnung fortgelassenen Theilung 
dient. Das Theilintervall der von einem Meyerstein’schen 
Spectro moter copirten Theilung beträgt 5° 


Beobachtungsverfahremn, 
® fy Die Beobachtung geschah im allgemeinen nach den 
von F. Kohl rausch (l.c.p.8) angegebenen Regeln. Orientirt 
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wurde der Krystallschliff zunächst auf der Scheibe so, 


dass das Spiegelbild eines entfernten Gegenstandes bei ae 


ruhendem Auge seinen Ort nicht änderte, wenn die Scheibe: | 
gedreht wurde, d. h. also, dass die Krystallfläche auf der _ 
Drehungsaxe der Scheibe senkrecht stand. Sodann wurde _ 


die Orientirung der ganzen Drehvorrichtung mit Hülfe 
des doppelten Kugelcharniers so vorgenommen, wie es 


F. Kohlrausch L c. p. 10 beschrieben hat. ; 
Die Einstellung der Grenze der totalen Reflexion ge- 


schah auf einem bestimmten Theilstrich der senkrecht!) 
gestellten Mikrometerscala im Fernrohr und zwar bei 
schräg liegenden Grenzen auf eine markirte Höhe dieses 
Theilstrichs. 

Am deutlichsten und schärfsten traten stets die Gren- 
zen bei der Weinsäure auf, auch wenn nach der Politur 
die Flächen zum Zweck der Orientirung sich gelegentlich 
eine halbe Stunde und länger an der Luft befunden hatten. 
Die Natronsalpeterflächen mussten, damit sie gute Grenzen 
gaben, gleich nach dem Poliren in den Schwefelkohlenstoff 
gebracht werden. Der sie fassende Kork wurde deshalb 
nach der Orientirung mit Gummi arabicum, das von 
Schwefelkohlenstoff nicht merklich angegriffen wird, in 
seiner Stellung zur kleinen Scheibe fixirt, dann der Kry- 
stall noch einmal, an der Scheibe befindlich, überpolirt 


1) Ich möchte bei dieser Gelegenheit erwähnen, dass, um einen 
Faden im Fernrohr senkrecht zu stellen, es nicht genügt, mit dem 
einen Auge im Fernrohr den Faden, mit dem anderen die gegebene 
Richtungslinie zu fixiren, und die beiden Bilder zur Deckung zu bringen. 
Hat man nämlich auf diese Art eingestellt und vergleicht nun im 
Fernrohr die gegebene Richtung mit der der Marke, so sieht man 
leicht, dass, wenn zu Anfang das linke Auge durchs Fernrohr sah, nun 
die Marke gegen die Richtung im Sinne des Uhrzeigers, wenn das 
rechte durchs Fernrohr sah, im entgegengesetzten Sinne verdreht ist. 

Die Erscheinung ist als Neigung der scheinbar verticalen Meri- 
diane (Helmholtz, Physiol. Optik p. 546 u. a. A.) bekannt. Diese 
einfache und bequeme Art, den Neigungswinkel direct zu sehen, 
eventuell auch mit einer Gradtheilung neben der Richtungslinie oder 
im Fernrohr zu messen, dürfte jedoch neu sein. 
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und nun schnell vor dem Einsenken in den Schwefelkohlen- 
stoff die Orientirung controlirt. Auch dann waren jedoch 
die Grenzen nicht so scharf, wie bei der Weinsäure. 
* Die Wärme der Natronflamme hielt eine selbst noch 
durch eine Glasplatte geschützte Blende möglichst vom 
Gefiiss fern. 

Die Temperatur des Schwefelkohlenstoffs wurde an 
einem Thermometer abgelesen, das ganz in die Flüssigkeit 
eintauchte, und dessen Quecksilbergefäss in gleicher Höhe 
mit der Schlifffläche etwas seitlich von dieser hing. 

Das Brechungsverhältniss des verwendeten Schwefel- 
kohlenstoffs wurde mit einem an vier Nonien Ablesung 
auf 3” gestattenden Goniometer in einem Steinheil’schen 
Hohlprisma bestimmt, ehe die zu untersuchende Krystall- 
fläche eingesenkt wurde und nachdem sie wieder aus ihm 
entfernt war, und das Mittel beider Messungen der Be- 
rechnung zu Grunde gelegt. Die beiden Daten unter- 
schieden sich im Mittel um sechs Einheiten der fünften 
Decimale, und zwar fand ebenso oft eine Zunahme wie 
eine Abnahme des Brechungsverhältnisses während der 
Beobachtung statt. Das Maximum der Differenz betrug 
eine Stelle der vierten Decimale. Als Mittel aller beob- 
achteten zwanzig Brechungsverhältnisse des Schwefelkohlen- 
stoffs fand sich 1,62770 für 20° eines Geissler’schen Nor- 
malthermometers für die Linie D. Als Abnahme des 
Brechungsverhältnisses auf 1° für Schwefelkohlenstoff wurde 
aus einer Messung bei 10,76° und einer solchen bei 24,54°, 
welche beziehungsweise die Werthe 1,635375 und 1,624392 
ergaben, 0,000797 gefunden. 

Vor dem Fernrohr befand sich, in einem senkrechten 
Theilkreise drehbar, ein Nicolsches Prisma, welches stets so 
gestellt wurde, dass seine Schwingungsebene mit der der 
gerade zu beobachtenden Welle zusammenfiel, bei Beob- 
achtungen der Hauptschnitte also respective senkrecht und 
horizontal. Bei allen Schnittflächen, deren Wellen in ver- 
schiedenen Richtungen verschiedene Polarisationsrichtungen 
lieferten, wurde vor der Beobachtung der Brechungsver- 
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hältnisse die Polarisationsrichtung einer jeden nachher zu 
messenden Welle bestimmt und schliesslich bei der Mes- 
sung der Brechungsverhältnisse das Nicol der jedesmaligen 
Beobachtung entsprechend gestellt. 

Um die Reihenfolge und die Methode der Ablesungen 
bei jeder einzelnen Beobachtung kurz zu verdeutlichen, 
wird es am einfachsten sein, die Zahlen einer Beobach- 


k Ben: (Weinsäure 1 Nr. 2, Nr. 15 der Reihe) ink 


Krystallstellung: 28,0. 27,8. 
y 8: peal 
7098 = 25087 197 
204,28 2480 198 Rechts. 
8448 git 
60,80 240,75 20,0 
10,92 250,85 20,0 
leva wa 4 
{ 60,80 240,75 20,3 
— 10,87 20,2 204 
t 915,60 20 


Ueber der Beobachtungsreihe ist die Stellung der 
unteren Scheibe, die den Krystall trägt, in Theilstrichen 
abgelesen und von der Anfangsstellung an gezählt ange- 
geben. Die erste Spalte gibt die Schwingungsrichtungen 
der Lichtwellen, die hier als in einem optischen Haupt- 
schnitt senkrecht und horizontal liegen. Die zweite und 
dritte Spalte enthalten die Nonienablesungen am oberen 
Theilkreise, die vierte die Temperatur, die stets sofort 
nach der Einstellung abgelesen wird, ehe die Ablesung 
der Nonien stattfindet. Die fünfte Spalte sagt, ob die 
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Fläche bei der Beobachtung nach links oder nach rechts 
gewendet war. 

Diese Anordnung liefert eine möglichst gleichmässige 
Vertheilung der zusammengehörigen Ablesungen auf die 
ganze Temperaturcurve. Die Temperatur beeinflusst, wie 
man leicht sieht, die Einstellungen auf dieselben Grenzen 
nicht unmerklich. 
Graphische Darstellung der beobachteten Resultate. 


Ich gebe die graphische Darstellung vor der Mitthei- 
lung der beobachteten und der berechneten Resultate, 
weil die Berechnung theilweise auf Grund der graphischen 
Darstellung der beobachteten Grössen geschieht. Die 
Curven sind als Schnitte der Lichtwellenfläche ja auch 
ohne weiteres verständlich. 

Die in verschiedenen Richtungen an einer Krystall- 
fläche beobachteten Lichtgeschwindigkeiten sind in zweierlei 
Weise in den Tafeln graphisch zur Anschauung gebracht. 
Die erste Art der Darstellung (Taf. III Fig. 1—5) liefert die 
wirklichen Schnittcurven der Krystallfläche mit der Wellen- 
fläche. Es sind nämlich die an der Scheibe beobachteten 
Grade der Drehung auf einem Kreise als solche aufge- 
tragen und auf jedem entsprechenden Radius die zwei zu- 
gehörigen Lichtgeschwindigkeiten als Längen markirt. 

Das zweite mal (Taf. III Fig. 7—9) sind die Drehungs- 
grade als Abscissen, die Lichtgeschwindigkeiten als Ordi- 
naten aufgetragen. 

Die der Arbeit beigegebenen Figuren sind die fol- 
genden. 

Auf Taf. III finden sich die Schnittcurven der optischen 
Hauptschnitte von Natronsalpeter (Fig. 1 u. 2), und Wein- 
säure (Fig. 3,4 u.5); und zwar ist die Lichtgeschwindigkeit in 
der Luft für Natronsalpeter etwa halb so gross wie für 
Weinsäure angenommen. Taf.III zeigt in der zweiten Art 
der Darstellung dieselben Curven, aber je von Natron- 
salpeter und von Weinsäure bezüglich in Fig. 7 und 8 
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selbst eingeschrieben. In Taf. III Fig. 8 sind die der 
Ebene der optischen Axen angehörigen Curven mit A, die 
auf der ersten Mittellinie senkrechten mit I, die auf der 
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vereinigt. Hier ist der Maassstab der Zeich 
Natronsalpeter und Weinsäure derselbe und den Curven 


zweiten senkrechten mit II bezeichnet. Die Punkte der 
verschiedenen Curven der Weinsäure, die in der Wellen- 
fläche am gleichen Orte liegen, sind in beiden Darstel- 
lungen einer jeden Curve mit den gleichen Buchstaben 


abcde und a'b'c' de bezeichnet und es liegen: 
aa’ in der ersten Mittellinie, 2 


bb’ in der zweiten Mittellinie, rik 

ec’ in der Senkrechten auf beiden optischen Axen, 

dd in der Ebene der optischen Axen senkrecht auf einer 
optischen Axe, 

ee in einer optischen Axe (vgl. p. 109). 


Die Zeichnung der Curve in der Gypsspaltfläche ist 
nicht beigelegt, da sie sich nur quantitativ von der Curve 
der Weinsäure in der optischen Axenebene unterscheidet. 


Ermittelung der Hauptaxen der beobachteten Schnitt- 
eurven. 


Die Beobachtungen liefern, da die Lage der kleinsten 
und grössten Ovalradien nicht mit genügender Sicherheit 
zu bestimmen ist, nicht direct die Lage der Hauptaxen 
der Schnitteurven, die der Berechnung zu Grunde gelegt 
werden muss. Aber die Schnitteurven sind zu diesen 
Axen symmetrisch gelegen, folglich müssen auch die Cur- 
ven der zweiten Darstellung symmetrisch zu ihnen ver- 
laufen. Wenn man also aus den zu gleichen Ordinaten 
gehörigen, je zwei einander zunächst liegenden Abscissen- 
werthen der zweiten Darstellung die Mittel nimmt, so geben 
dieselben stets die Abscisse einer Symmetrieaxe. Es wur- 
den so je nach der Ordinatendifférenz der Curven 12 bis 
20 und mehr Abscissen für jede der zwei Axen ermittelt 
und das Mittel aus ihnen als Abscisse einer Axe in Graden 
7*+ 
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der Berechnung der Radiivectoren zu Grunde gelegt. Von 
der so ermittelten grösseren Axe zählt der Azimutwinkel w. 
Da mit einer Ausnahme (Natr. salp. parallel) sämmt- 
liche constante Lichtgeschwindigkeiten mindestens 19 mal 
in jeder Fläche bestimmt wurden, so sind die der Berech- 
nung ferner zu Grunde gelegten Hauptaxenlängen a und 5 
bis auf ca. 0,005°/, zuverlässig. (Vgl. p. 105.) 


Zusammenstellung der beobachteten und berechneten 
Resultate, 

In der folgenden Zusammenstellung der Resultate 
finden sich ausser der laufenden Nummer der Beobachtung 
für jedes Oval in der ersten Spalte die Winkel w der 
Radiivectoren mit der grösseren Symmetrieaxe, positiv ge- 
zählt je von der grösseren Axe zur kleineren. Die zweite 
und dritte Spalte geben die beobachteten und berechneten 
 Radiivectoren, sämmtlich bezogen auf die Geschwindigkeit 
des Natronlichtes in der Luft als Einheit, die vierte Spalte 
die Fehler der beobachteten gegen die berechneten Grössen 
in Procenten derselben ausgedrückt. Die fünfte endlich 
enthält die Fehler der constanten Radiivectoren, also der 
des Kreises, gegen den aus ihnen berechneten und der 
Berechnung der Ovale zu Grunde gelegten Mittelwerth. 
Somit gehören die vier ersten Spalten je dem Oval, die 
letzte dem Kreise der betreffenden Schnittcurve an. Die 
"Tabelle Natr. salp. parallel (p.102) enthält in einer sechs- 
ten Spalte die Radiivectoren der zu dem Oval gehörigen 
Ellipse — Ellipse und Oval berühren sich in den Axen 
— wie sie aus den Halbaxen berechnet wurden. Die 
Zahlen zeigen unzweifelhaft, dass die beobachteten Radii- 
vectoren dem Oval und nicht der Ellipse angehören. 

In der Tabelle für Natr. salp. senkrecht sind nur die 
Winkel yw’ der kleinen Scheibe und die Fehler der ein- 
zelnen Messungen gegen ihr Gesammtmittel angegeben, da 
hier die Schnittcurve aus zwei Kreisen besteht. 
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Natronsalpeter. _L 
= Be y | Radiivectoren. | Fehler | Fehler | Radiiveet. w .| Fehler Fehler 
| beob. | ber | in % | im ber. in in 

ER 
1 — | 0,71511 ~ — | 40,020 isk 1,00 —0,027 | —0,030 
2 43,17 | 0,69587 0,69650 | 0,68639 9,50 19 + 15 
en 3 52,92 67677 67647 + 4|— 18 66734 19,25 ~ 18 + 15 
em 4 63,17 | 65645 65693 — “%% = 65065 29,50 — 19 + 00 
< 5 72,92 | 64228 64217 + O1/ — 18 63916 39,00 + 00 + 08 
g 6 83,17 63311 63286 + 40 ~~ 63240 48,75 + 38 + 15 
S 7 87,08 63126 63145 — 380 + © 63126 59,75 + 40 + 08 
S S 17,33 63694 63729 — 55 _ 63557 70,00 + + 08 
= 9 67,38 65002 65004 — oe _ 64518 79,50 + 06 — 98 
x 10 57,58 | 66598 66724 -—0,201 _ 65925 89,00 — 9 + 15 
. 47,08 | 68898 68846 + % | + 06 67849 98,75 — 06 + 00 
R 37,33 70811 70816 i Mm _ 69855 109,25 — 06 + 28 
27,38 72544 72602 - m _ 71892 119,50 + 33 — 5 
17,58 73923 13935 — Ss _ 73571 128,75 + 06 + 00 
7,58 74714 74745 - 74667 189,00 + 06 | — 28 
2,42 74872 74915 - OF _ 74907 | 149,50 = 13 + 30 
12,42 74406 74430 — 2|+ 06 14238 | 159,00 — 0 + 08 
22,07 73367 73380 = 72857 168,75 + 3 
32,67 0,71631 0,71692 —0,085 _ 0,70824 | 179,50 —0,006 +0,023 


Hauptaxen des Ovals 


| 0,74934 = a 
0,63113 = b 
0,63113 = 


Radius des 
Radius des 


Kreises 
Kreises 


0,74934 = a 
0,63113 = b 
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Weinsäure | Nr. 1. Weinsäure | Nr. 2. 
Oval. | Kreis. Oval | Kreis. 
Nr. y Radiivectoren. | Fehler | Fehler y Radiivectoren. | Fehler Fehler 
beob. | ber. in % | in % beob. | ber. | in %, in 99. 
| 
1 0,90 | 0,66854 | 0,66899 | —0,067 | +0,000 89,17 | 0,62322 | 0,62296 | +0,042 | —0,020 
2 8,60 66810 66861 | — 76/| + 19 81,33 | 62386 62369 | + 27 | — 40 
3 | 18,85 66711 66721 |— 15 | — 06 71,08 | 62611 62609 | + 0: — 18 
” 4 | 29,00 66478 66495 | — 26/ + 00 60,58 | 63010 638004 | + 10 | — 20 
Ss 5 | 89,60 66182 66199 | — 26 | + 18 | 50,58 63454 63470 — 4 |-+ 0 
2 6 | 48,35 | 65936 65936 | + 00! + 18 | 40,83 63943 68954 | — 17 | — 18 
S 7 | 58,10 65664 65651 | + 20 | — 18 | 31,08 64414 | 64411 | + O05 | -- 07 
= 8 | 68,10 65397 | 65406 |— 14 | — 19 | 21,38 64789 64790 | — 2 | — 07 
Ss 9 | 78,10 65239 | 65235 | + 06 | — 18 | 11,38 65050 | 65052 | — 03 | + 00 
7 10 | 88,10 65164 65168 | + 02 | + OO | 41,83 | 65178 65158 | + 31 | + 00 
ne 11 | 81,65 65199 | 65197 | + 03 | — 19 | 917 | 65106 65089 | + 26 | + 20 
= 12 | 70,90 65327 | 65349 | — 34 | + 00 | 1867 | 64886 | 64874 | + 18 | + 20 
| 65544 = + 19 | 28,67 64515 64515 | + 00 | — 07 
| 65864 | 65866 |— 08 | — 06 88,92 64047 | 64047 | + 00 | — OT 
66107 66130 | — 385] + 18 48,92 | 63540 63540 + 00 | + 40 
| 66419 | 66482 |— 20]; — 19 58,67 63081 63087 | — 0 + 27 
| 66636 | 66639 |— 05 | + 06 68,92 62693 62680 | + 26 | — 07 
| 66824 | 66888 |— 138 | -- 18 78,92 62431 62409 | + 35 | — 07 
| 0,66904 | 0,66899 | +0,007 0,000 89,58 0,62325 0,62302 —0,037 | —0,013 
- { 0,66900 = a 0,65160 = b 
Radius des Kreises. . 0,62302 = e 
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Der aus allen Fehlern der 274 Lichtgeschwindigkeiten 
berechnete wahrscheinliche Fehler des einzelnen Radius- 
vectors beläuft sich auf 0,02 Proc. Das entspricht einem 
wahrscheinlichen Fehler in der Bestimmung des einzelnen 
Brechungsverhältnisses von im Mittel drei Stellen der 
vierten Decimale. Bei weitem die grössten Fehler kommen 
in den Ovalen des Natronsalpeters vor und haben, abge- 
sehen davon, dass bei den noch dazu kleinen Krystallen 
Natronsalpeter, wie oben angedeutet, keine besonders scharfe 
Grenzen gab, hauptsächlich in folgendem Umstande ihren 
Grund. 

Den berechneten Werthen der Radiivectoren wurden die 
an der kleinen, im Schwefelkohlenstoff drehbaren Scheibe 
abgelesenen Winkel zu Grunde gelegt, und bei verhält- 
nissmässig so stark gestreckten Ovalen, wie sie der Natron- 
salpeter liefert, ändert sich die Länge der Radiivectoren 
schon beträchtlich bei geringer Aenderung des Winkels 
derselben mit der Axe. Es würde also in diesem Falle 
der Fehler weniger in der Beobachtung des Brechungs- 
verhältnisses, als in der Ablesung des kleinen im Schwefel- 
kohlenstoff befindlichen Theilkreises liegen. 

Schliesslich ist zu den Tabellen noch Folgendes zu 
bemerken. Die Beobachtungen Weinsäure x Oval 20, 
21, 22, wurden zwischen die von 10° zu 10° angestellten 
eingeschaltet, um den Verlauf des Ovals in der Nähe des 
Schnittes mit dem Kreise, d. h. des singulären Punktes 
möglichst genau zu erhalten. 20 ist eingeschaltet zwischen 
6 und 7, 21 und 22 bezüglich zwischen 13 und 14 und 
zwischen 14 und 15. 

Die Curve Natronsalpeter nat. 5 ist, da sie nur zur 
Controle der Gleichartigkeit beider Krystalle gemessen 
wurde, nur von 20° zu 20° beobachtet. Ebenso ist bei 
Natronsalpeter parallel der ordentliche Strahl nur sechs- 
mal zur Controle gemessen worden, da für ihn schon 
48 Daten vorlagen. 
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5 In zwei Fällen wurde die Ablesung des Winkels w’ 
vergessen. 

Im allgemeinen ist die Uebereinstimmung der beobach- 
teten mit den berechneten Werthen für die Radiivectoren 
so gross, wie sie bei der möglichen Genauigkeit der Beobach- 
tung des Grenzwinkels der totalen Reflexion, bei den 
Bee Schwankungen in der Temperatur des Schwefelkohlenstoffs, 
und schliesslich bei den hauptsächlich beim Natronsalpeter 
wegen der schnellen Veränderung der spiegelnden Ober- 
fläche (vergl. p. 95) unumgänglichen Fehlern in der Orien- 
tirung der Krystalle irgend erwartet werden konnte. Auch 
die Uebereinstimmung der gewünschten Schlifflächen mit 
den erhaltenen lässt kaum etwas zu wünschen übrig. Aus 

allem mitgetheilten ziehen wir folgendes Endresultat: 
„DieFresnel’sche Theorieder Doppelbrechung 
in optisch ein- und zweiaxigen Krystallen führt 
auf eine Gestalt der Lichtwellenfläche, welche 
innerhalb sehr geringer Messungsfehler für 
optisch einaxige Krystalle überhaupt und für die 
optischen Hauptschnitte optisch zweiaxiger Kry- 
 stalle experimentell bestätigt wurde“. 
| Schliesslich mögen die optischen Constanten, wie sie 
sich als Mittel aus sämmtlichen Messungen für die unter- 
suchten Krystalle ergeben, nebst einigen anderen aus ihnen 
berechneten für die Krystalle charakteristischen Zahlen 
zusammengestellt werden. 


nok, 

x € 

Natronsalpeter || . 1,58450 1,33450 

Derselbe nat. Fläche 1,58438 1,3340 1) 

THs — } 

>. a L | 


„an: eupshure... ..i. | 1,60508 


1,5846 | 149477 


1) F. Kohlrausch I. e. p. 29. ‚noyslsor 
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Dabei ist =; s= gesetzt (vgl. p- 88). ab 


Den Winkel # (vgl. p. 91) der natürlichen Fläche 
mit der optischen Axe berechnete ich zu: 


46,19. 
Aus dem Axenverhiltniss') findet man ihn zu: 
Ft = 46,30°. 
Der innere Axenwinkel der Weinsäure fand sich zu: 
2 V = 78,152° (vgl. p. 90.) 
Nach Groth ist: 2V = 78,20°). 


Der Oeffnungswinkel des Kegels der inneren 
Refraction wurde berechnet zu: = = 


| 

Beiläufig bemerkt ist dies der grösste” bis jetzt De 

Oefinungswinkel. 

= 


Die vorliegende Arbeit ist nicht der erste Vena + 
die Theorie der Krystalloptik an beobachteten Radiiv ectoren ir 
von Wellenflächen zu prüfen. Wollaston hat ande . 
natürlichen Spaltfläche des Kalkspathes nach seiner ‘ 
Methode, Brechungsverhältnisse durch den Grenzwinkel 
der totalen Reflexion an Oberflächen der an stärker bre- 3 
chende Glasprismen angeklebten Krystalle zu bestimmen, 
einige Radiivectoren beobachtet und nach der Huygens’- 
schen Theorie berechnet, welche annimmt, dass dieselben 
einem Ellipsoide angehören. Er hat infolge dessen, 
dass die Wellenfläche Fusspunktsfläche dieses Ellipsoids 
ist (vgl. p. 88), also die erstere die letztere ganz — 
die berechneten Radiivectoren zu klein gefunden. 

‘Kalkspath ist wie Natronsalpeter negativ optisch ve 
einaxig. Wollaston beobachtete an der natiirlichen 


ipkely 
1 u. 2) Groth. Krystallographie p. 288 u. p. 427. RS: 
3) Phil. trans. II p. 381, 1802. a re 
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Fläche als Maximum des Radiusvectors, also senkrecht 
auf der optischen Axe: 

(1) a = 0,67204, 
als Minimum, also als den Radiusvector, der mit der 
optischen Axe den kleinsten Winkel bildet: 


(2) 0,6365, 4 
parallel einer Kante der natürlichen Fäcke:: 
(3) 0,6587, | 
senkrecht auf diese Kante: 


In einer senkrecht auf der optischen Axe geschliffenen 
Ebene findet er noch einmal das Maximum: 

a = 0,67204. 
Diese Radiivectoren gehören simmtlich der ausserordent- 
lich gebrochenen Welle an. 

Den der ordentlich gebrochenen Welle ermittelt er, 
da ihr Brechungsverhältniss grösser als das seines Pris- 
mas ist, und deshalb die Bestimmung mit Hülfe des Winkels 
totaler Reflexion nicht mehr zulässt, mit dem Goniometer zu: 


b = 0,6035. 

Wir berechnen daraus den Winkel der optischen Axe 
mit der Spaltfläche zu: # = 46,28; 
nach Groth |. c. p. 288 aus dem Axenverhältniss zu: 

u = 45,39; 
so fand ihn auch Wollaston. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt nun, dass die 
aus dem Schnittoval der natürlichen Kalkspathfläche mit 
der Wellenfläche berechneten Radiivectoren besser mit 
seinen Beobachtungen übereinstimmen, als die von ihm 
selbst aus der Schnittellipse der Strahlenfläche berechneten. 


Beobachtet . . . . 0,6587 0,6506 


Ellipse 0,6573 0,6500 


"Berechnet { Oral 0,6582 0,6508 
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Zwei schiefe Schnitte der Weinsäure, 


Die Curven, die ich in zwei Schnitten der Wein- 
säure beobachtete, die nicht Hauptschnitte sind, theile ich, 
da ich den beobachteten Radiivectoren die berechneten noch 
nicht an die Seite stellen kann, einstweilen nur graphisch 
mit, und zwar allein in der zweiten Art der Darstellung. 

Die strichpunktirten Curven Taf. III, Fig. 9 gelten 
für eine Fläche, die senkrecht steht auf einer optischen 
Axe, die punktirten Curven derselben Figur für eine 
Fläche, die eine optische Axe enthält und auf der Ebene 
der optischen Axen senkrecht steht. 

Die erste Fläche denke man sich dadurch aus der 
auf der ersten Mittellinie senkrechten Ebene, deren Schnitt- 
curve in der Figur ausgezogen ist, entstanden, dass man 
dieselbe um die auf beiden optischen Axen senkrechte 
Grade als Axe um den halben Winkel der optischen Axen, 
also um 39,1 gedreht hat. Das Maximum und das Mini- 
mum der Curve, die der äusseren Schnittcurve entspricht, 
also die grösseren Lichtgeschwindigkeiten enthält, sind 
bei dieser Drehung, gemäss der Wellenflächengestalt, die- 
selben geblieben, da das Maximum überhaupt am selben 
Orte bleibt, d. h. dem grössten Radiusvector a in der auf 
der zweiten Mittellinie senkrechten Ebene entspricht, und 
das Minimum sich auf dem Kreise bewegt, der in der 
Ebene der optischen Axen die mittlere Geschwindigkeit 
b liefert. Die zwischenliegenden Curvenpunkte haben ihre 
Lage in der Weise geändert, dass sich die Curve gegen 
das Maximum hin zuspitzt. 

Die der inneren Schnittcurve entsprechende Curve hat 
ihr Minimum dem Kreise v»=c entsprechend am selben 
Orte der Wellenfläche behalten, dagegen hat sich ihr 
Maximum auf dem in der Ebene der optischen Axen ge- 
legenen Oval dem 5 zubewegt. 

Man denke sich die Ebene nun in gleichem Sinne 
weitergedreht, bis sie mit ihrer Anfangslage den Winkel: 

90°— 39,10 = 50,90 
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einschliesst, so enthält sie eine optische Axe und geht 
nahezu in die punktirte Curve der Figur über. Das Maxi- 
mum der äusseren und das Minimum der inneren Curve 
liegen noch immer am gleichen Orte der Wellenfläche, 
jedoch das respective Minimum und Maximum hat sich 
jetzt im Punkte e, dem Schnittpunkte von Oval und Kreis 
in der Ebene der optischen Axen entsprechend, zum 
Radiusvector von der Länge 5 vereinigt. Es findet ein 
Schnitt wie in der Ebene der optischen Axen statt, aber 
die Tangenten an den Doppelpunkt würden hier senkrecht 
stehen auf den Tangenten an denselben Punkt in der 
Ebene der optischen Axen. 

Bei der beobachteten Fläche tritt nun dieser Schnitt- 
punkt nicht wirklich auf. Diese Fläche enthält also die 
optische Axe nicht genau. Um so interessanter ist es, 
zu sehen, wie die punktirten Curven diesem Schnitte zu- 
streben. Der Fehler in der Lage der Schliffläche beträgt 
höchstens 2—3°. Dass trotzdem der Unterschied der 
Lichtgeschwindigkeiten sich auf 0,00126 beläuft, kommt 
eben daher, dass im singulären Punkt nicht die Radiivec- 
toren ein Maximum oder ein Minimum haben, sondern die 
Mäntel der Wellenfläche sich hier wirklich durchdringen. 

Die zwischen den Symmetrieaxen dieser Ovale schiefer 
Schnitte gelegenen Radiivectoren lassen sich, da ihre Win- 
kel mit den Hauptschnitten der Krystalle ja aus der 
Beobachtung bekannt sind, aus der Gleichung der Wellen- 
fläche auch bei diesen Curven natürlich berechnen. Man 
darf nur die Wellenflächengleichung so transformiren, 
dass zwei der neuen Axen in der Ebene der gesuchten 
Curve liegen, dann die dritte Axe gleich Null setzen und 
das nicht quadratische Glied der Curvengleichung durch 
Einführung neuer Constanten zum Wegfall bringen, so 
hat man die Gleichung der Curve bezogen auf ihre Haupt- 
axen. 

Die sich ergebenden neuen Constanten führen aber 
einstweilen zu sehr weitschweifigen numerischen Rechnun- 
gen. Ich ziehe es deshalb vor, die theoretische Bestätigung 
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der in schiefen Schnitten beobachteten Resultate einer 
weiteren Mittheilung vorzubehalten. Zugleich hoffe ich 
dann einen einfacheren Weg für die Berechnung der 
Radiivectoren angeben zu können, als der bisher ge- 
fundene ist. 
Die dem Auge auf der Krystallfläche erscheinende 


Grenzcurve. 


Denken wir uns im Schwefelkohlenstoff vor einer 
grossen Krystallfläche ein Auge befindlich und befähigt, 
nach allen Seiten zugleich deutlich zu sehen. Das Licht 
falle diffus auf die Fläche, so sieht das Auge nach jeder 
Richtung zwei Grenzen totaler Reflexion, und da die Licht- 
geschwindigkeiten in der Krystallfläche sich continuirlich 
ändern, so werden sich die nach allen Seiten gesehenen 
Grenzen zu im allgemeinen zwei geschlossenen Curven 
aneinanderreihen. 


In der Richtung der optischen Axe, wenn die Ober- 
fläche eine solche enthält, werden, da hier nur eine Grenze 
auftritt, die Curven bei einaxigen Krystallen sich berühren, 
bei zweiaxigen sich schneiden. Es leuchtet ein, dass die 
Grenzen, die einem constanten Radiusvector der wirk- 
lichen Schnittcurve, d. h. dem Kreise derselben entsprechen, 
da sie nach allen Seiten unter gleichem Winkel erscheinen, 
sich auch wieder als Kreis in dieser vom Auge beobach- 
teten Grenzcurve zeigen werden. Man sieht ferner so- 
fort, dass, wenn bei der wirklichen Schnittcurve der Kreis 
z. B. innen liegt, er bei der Grenzcurve aussen liegen 
muss und umgekehrt. Die allgemeine Beziehung, in der 
die Curven zu einander stehen, ergibt sich aus folgender 
Betrachtung. 

MC Taf. III Fig. 11 sei die verkürzt gesehene Krystall- 
fläche. Im Abstande CD =1 von der Krystallfläche befinde 
sich im Schwefelkohlenstoff in D das Auge, welches unter den 
Grenzwinkeln der totalen Reflexion « und # die gedachte 
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Mittelpunkt der Schnittcurve von Krystallschliff und Wel- r Pt 
stanı 


lenfläche, dann sind: 


Gre! 
und v= MB =}. 3’ d. h. sin 8 tea ¥ ’ zu } 
(vgl. p. 87), die Radiivectoren der Schnittcurven in der Rich- geni 


tung MC, wobei N das Brechungsverhältniss des Schwefel- 
kohlenstofis bezeichnet. 

Die zugehérigen Radiivectoren der Grenzcurven, die gest 
das Auge sieht, und deren Mittelpunkt C ist, sind da- 


E 
gegen: 
Durch diese einfache Beziehung hängen also die Ra- ze 
diivectoren wu’, v der von dem Auge auf der Krystallfläche tad 
geschehenen Grenzcurve zusammen mit den in gleicher Gems 
Richtung gemessenen Radiivectoren u,v der Schnittcurve x (1 
derselben Krystallfläche mit der Wellentläche. a0 


Für den Kreis wu = c der Schnittcurve ergibt sich dem- 10 A 
nach als zugehörige Grenzcurve der Kreis: 


Gre 
Ovalgleichung: ars 280, Wee gese 
a? 7? = v4 

können wir schreiben, da ER Bild 

. i 
xz? + =v? ist: A jute” 
v = Va? cos? + b? sin? y rech 

und daraus ergibt sich: he taler 
V(a? N? — 1) cos? + (b? N2— 1) sin? beig 
‘ 


d. h. die reciproken Radiivectoren der vom Auge im Ab- 
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stand Eins von der Krystallfläche auf dieser gesehenen 


Grenzcurve gehören einem Oval an, das die Längen: f 


V a? N?—1 und N?-i 
zu Hauptaxen hat, und der Gleichung: ss 


(a? N?—1) 22+ 
genügt, wenn r= = ist. 


Somit ist der Charakter dieser Grenzeurven fest- 


gestellt. ¥ 


Erscheinungen in der Richtung der optischen Axen. 


Da die beiden Mäntel der Wellenfläche zweiaxiger 
Krystalle die vier singulären Punkte gemeinsam haben, 
so müssen in der Richtung der optischen Axen gesehen 
stets die zwei Grenzen totaler Reflexion sich schneiden. 
In der Nähe dieser Schnittpunkte nun zeigen sich in den 
Grenzcurven auffallende Erscheinungen. Die Fläche Weins. 
x (Taf. III, Fig.3) bot vorzugsweise Gelegenheit, dieselben 
zu beobachten und sie in Zeichnungen zu fixiren. In allen 
10 Abbildungen Taf. III, Fig. 10 ist der Schnitt der beiden 
(Grenzen sorgfältig copirt, wie er sich dem Auge auf der 
Krystallfläche zeigt, und ist bis zu einem bestimmten 
Abstande vom singulären Punkte in der Zeichnung fort- 
gesetzt. 

Die fünf Bilder a beziehen sich auf die eine, die fünf 
Bilder 5 auf die andere optische Axe. Bei a und 5 sind 
die ersten Bilder ohne Nicol, die zweiten mit senkrechter 
Schwingungsebene des Nicol, drei und vier mit je nach 
rechts und links um 45° geneigtem, fünf mit horizon- 
talem Nicol gesehen. Die Zeichnungen a und 5 weichen 
etwas voneinander ab, und zwar scheint die den Bildern 
b entsprechende optische Axe ziemlich genau in der Kry- 
stallfläche zu liegen, da sich hier die Grenzen wirklich 
scheiden, während sie bei « nur sehr nahe aneinander vor- 
beigehen. 


Bei der zuletzt p. 110 Weinsäurefläche 
Ann, d, Phys, u. Chem, N. F, VI. 
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a (Taf. IH. Fig, 9 punktirte Linie), die ja auch eine optische 
Axe enthalten sollte, war Mr Zwischenraum zwischen den 


angeschliffene Fläche bot einen Schnitt der Grenzen 
unter so spitzem Winkel, dass die zu beschreibenden Er- 

_ scheinungen nicht deutlich wahrgenommen werden konnten, 
also auch nicht die Möglichkeit einer Zeichnung boten. 
Be Aus den mitgetheilten Zeichnungen Taf. III, Fig. 10 
wird man Folgendes leicht erkennen. 

2 Die schräg durch das Gesichtsfeld laufende, also 
dem Oval der Schnittcurve entsprechende Grenze erscheint 
sehr scharf gesäumt, während der senkrecht verlaufenden, 
also dem Kreise entsprechenden Grenze dieser Saum meist 
= _ fehlt. Entsprechend den aufeinander senkrechten Polari- 
sationsrichtungen beider Grenzen sollte bei senkrecht ge- 

stelltem Nicol (2) die schiefe, bei horizontal gestelltem (5) 
die senkrechte Grenze erscheinen, jedoch sieht man stets, 
dass sich die senkrechte Grenze als dunkler im hellen be- 

 züglich heller Streif im dunklen Felde noch eine Strecke 
weit deutlich fortsetzt. Hauptsächlich bemerkt man den 
hellen Streif noch weit über die Zeichnung hinaus in das 
dunkle Feld hinein. 
= Ausserdem finden sich haarscharfe helle und dunkle 
Linien, die in der Nähe des singulären Punktes neben 
diesem und in ihn hinein verlaufen. Dieselben setzen sich 
ebenfalls noch eine Strecke weit an der dem hellen Felde 
- gugelegenen Grenze fort. Bei allen vier Bildern 2 und 5, 

a und 8, sind die dunklen Zwickel hauptsächlich in der 

Nähe des singulären Punktes dunkler, als irgend ein an- 
derer Theil des Gesichtsfeldes. 
Ede Schliesslich bieten die Bilder 3 und 4, die bei unter 
45° nach rechts und nach links geneigtem Nicol sich 
zeigen, ausser obigem die besondere Eigenthümlichkeit, 
dass bei der einen Stellung die innere Grenze scharf und 
die Umgebung des singulären Punktes sehr hell, bei der 
anderen die äussere Grenze scharf und diese Umgebung 
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dunkler, als das ganze übrige Gesichtsfeld erscheint. Und 
zwar ist bei der ersten Stellung der den Zeichnungen a 
entsprechende Punkt hell, der der 5=Axe dunkel und um- 
gekehrt. 

Schliesslich fand ich im allgemeinen, dass in der Nähe 
des singulären Punktes sich die Polarisationsrichtung sehr 
schnell mit der Beobachtungsrichtung ändert. 

Alle diese Erscheinungen sind sehr deutlich sichtbar 
und haben ihren Grund jedenfalls nicht in zufälligen Ober- 
flächenbeschaffenheiten des Schlifts, da andere Zeichnungen, 
die nach derselben Fläche ausgeführt wurden, als dieselbe 
neu und mit anderer Führungsrichtung polirt war, bis ins 
Einzelne mit den mitgetheilten übereinstimmen. 

Sämmtliche Beobachtungen weisen darauf hin, dass 
die Eigenschaften der in der Richtung der optischen 
Axen sich bewegenden Lichtwellen hauptsächlich in Bezug 
auf die Polarisation noch einer eingehenden Untersuchung 
bedürfen. 

Eine specielle Behandlung auch dieser Vorgänge bleibe 
weiterer Mittheilung vorbehalten. 


Würzburg, im August 1878. whasnisnuy 


VII Ueber zwei neue fluoreseirende Substanzen; 
von E. Lommel. 
(Aus d. Sitzungsber. d. phys.-med. Societät zu Erlangen, 29. Juli 1878; 
mitgetheilt vom Herrn Verfasser.) 

Von Hın Dr. Th. Schuchardt in Görlitz erhielt ich 
vor einiger Zeit zwei neue fluorescirende Substanzen, deren 
Untersuchung nach den von mir früher beschriebenen Me- 
thoden zu folgenden Ergebnissen führte. 

1. Anthracenblau. Die tiefblaue ätherische Lö- 
sung fluorescirt sehr stark olivengrün. Das Absorptions- 
spectrum zeigt vier dunkle Streifen, deren dunkelste Stellen 


resp. bei 36, 55, 69 und 86 der Bunsen’schen Scala liegen, 
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und eine kurz vor H beginnende Verdunkelung des vio- 

letten Endes, während Blau und der grösste Theil des 
Er R _ Violett fast unversehrt erscheinen. Von den Absorptions- 
streifen sind der zweite und dritte (55 und 69) bei weitem 
die intensivsten und ungefähr gleich kräftig; dann folgt 
der Stärke nach der ziemlich schwache erste (36) und 
Ai endlich der noch schwächere vierte (86). Das Spectrum 
es des Fluorescenzlichtes beginnt schwach bei 27, deutlich 
“ bei 30 und erstreckt sich deutlich bis 70, schwach noch 
Er IR bis 74. Es zeigt drei Maxima, bei 40, 52 und 63, welche 
x Er durch zwei sehr deutlich ausgeprägte Minima (bei 45 und 
57) voneinander getrennt sind, und scheint daher aus drei 
hellen Streifen, einem inthons einem orangegelben und 
einem grüngelben zu bestehen, von denen der mittlere die 
beiden andern an Helligkeit ein wenig iibertrifft. Das auf 
die Flüssigkeit projieirte fluorescirende Spectrum beginnt 
schwach bei 47, und zeigt, jenen beiden intensivsten Ab- 
sorptionsstreifen entsprechend, zwei sehr helle, durch einen 
a ziemlich dunkeln Zwischenraum getrennte Fluorescenz- 
streifen, welche durch ihre verschiedene Färbung sehr 
stark voneinander abstechen; der erste ist nämlich 
durchaus orange, der zweite durchaus gelbgrün gefärbt. 
? Ein drittes, aber viel schwächeres, bräunlich olivengrün 
gefärbtes Maximum bei 86 entspricht dem vierten Absorp- 
 tionsstreifen; der erste dagegen (bei 36) hat mit der Fluo- 
 rescenz nichts zu thun. Im Blau und Violett, von F bis 
kurz vor H, ist die Fluorescenz sehr schwach, olivengrün 
 im’s röthliche und kaum wahrnehmbar, erst vor H wird 
sie wieder stärker und zieht sich mit olivengrünlichem 
Ton noch eine Strecke in’s Ultraviolett hinein. Wir haben 
also hier eine fluoreseirende Substanz vor uns, bei welcher 
die blauen und der grösste Theil der violetten 
gelben und gelbgrünen Strahlen dagegen sehr 
stark erregend wirken. Erregt man mit homoge- 
nem Licht, indem man nach und nach zu immer gerin- 
gerer Brechbarkeit herabsteigt, so beobachtet man, dass 
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Lommel. 

durch alle Strahlen bis 58 herab das ganze Fluorescenz- 
spectrum erregt wird; durch den Strahl 58 z. B. nicht 
blos der Theil von 30 bis 58, sondern auch der brechbarere 
von 58 bis 70. Die Strahlen unterhalb 58 aber erregen den 
gelbgrünen Theil des Fluorescenzlichtes (58 bis 70) nicht 
mehr, sondern nur noch den rothen und orangefarbigen 
Theil, diesen aber auch ganz; erregt man z. B. mit dem 
Strahl 48, so ist das Fluorescenzspectrum von 30 bis 55 
deutlich zu sehen; Licht, welches durch drei rothe Gläser 
gegangen ist und nur bis 50 reicht, erregt noch sehr deut- 
lich bis 57. Das Fluorescenzspectrum des Anthracenblau 
besteht demnach aus zwei durch das Minimum bei 57 von 
einander getrennten Partien, deren keine der Stokes’schen 
Regel gehorcht, die zweite brechbarere aber nur von- 
Strahlen oberhalb 57 erregt wird. Das Anthracenblau 
verhält sich also wie eine Mischung aus zwei fluoresciren- 
den Substanzen erster Klasse’), deren eine durch den Ab- 
sorptionsstreifen 55 und durch orangegelbe Fluorescenz 
(30 bis 57), die andere durch den Absorptionsstreifen 
69 und gelbgrüne Fluorescenz (57 bis 70) charakterisirt 
wäre, ?) 

2. Bisulfobichloranthracenige Säure Die 
schwach bräunlichgelb gefärbte ätherische Lösung bietet 
keine Absorptionsstreifen dar, sondern nur eine schwache 
Absorption der blauen und eine stärkere der violetten 
Strahlen. Sie fluorescirt oberflächlich sehr schön blau, 
aus dem Innern heraus grünlich. Das Spectrum des Fluo- 
rescenzlichtes erstreckt sich von 30 bis 162, also bis an’s 
violette Ende, zeigt vier Maxima, nämlich zwischen 70 
und 80, bei 109, 131 und 150, von denen die drei ersten 


+ 

A) Vergl. Wied. Ann. III. p. 125. 1878. 

2) Der Theorie zufolge (s. Wied. Ann. III, p. 251 1878.) würde jeder 

dieser beiden Theile des Fluorescenzspectrums das zu dem entsprechen- 

den Absorptionsstreifen gehörige etwas nach abwärts geschobene Emis- 
sionsspectrum vorstellen, oder jeder der beiden Absorptionsstreifen 
wäre als „Umkehrung“ des zugehörigen Fluorescenzstreifens zu be- 
trachten. 
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ungefähr das letzte lichtschwächer er- 


scheint. Zwischen diesen Maximis sind schwach ausge- 


prägte Minima etwa bei 98, 117 und 140 wahrzunehmen. 
Das fluorescirende Spectrum beginnt schwach etwa bei 
F, und erstreckt sich mit olivengrünlichem Farbenton und 
geringer Lichtstärke bis etwa 150, wird hier fast plötz- 


lich schön blau und sehr lichtstark, erlangt seine grösste 


Helligkeit unmittelbar vor H, und reicht mit derselben 
blauen Farbe noch weit in’s Ultraviolett hinein. Die Fluo- 
rescenz ist von der zweiten Art, d. h. sie befolgt die 
Stokes’sche Regel. — 

Schliesslich sei es noch gestattet, eine Bemerkung 
über das früher!) besprochene Fluoranilin beizufügen. 
Die daselbst p. 124 ausgesprochene Vermuthung: „Auch 
das Fluoranilin dürfte als eine Mischung zweier fluores- 
cirender Substanzen zu betrachten sein“, hat sich mittler- 
weile bestätigt. Die ehedem orangegelbe Flüssigkeit hat 
jetzt eine schwach grünlichgelbe Farbe angenommen; die 
charakteristischen Absorptionsstreifen sind verschwunden 
und nur eine diffuse Absorption des violetten Endes ist 
zurückgeblieben. Die mit dem ersten Absorptionsstreifen 
in Zusammenhang stehende gelbe Fluorescenz erster Art 
mit ihren Maximis bei 43 und 56 ist ebenfalls verschwun- 
den, die schon früher vorhandene grünblaue Fluorescenz 
zweiter Art aber besteht noch, und zwar mit denselben 
Merkmalen wie früher. Das Spectrum des Fluorescenzlichtes 
reicht nämlich deutlich von 30 bis 110 (schwach noch bis 140) 
und zeigt Maxima der Lichtstärke bei 75 und 97 nebst einem 
Mininum bei 88. Es ist demnach unverkennbar, dass die 
durch starke Absorptionsstreifen ausgezeichnete Substanz, 
welche nach erster Art fluorescirte, durch Zersetzung zerstört 
wurde, während die andere Substanz, welcher die Fluores- 
cenz zweiter Art eigen ist, unversehrt zurückblieb. — 


1) Wied. Ann. IIL. 1878. & ash 
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VIII. Ueber einige physikalische Eigenschaften be 


der Körper im gasförmigen und flüssigen Zu- 
stande; von J. A. Groshans. 


Im Jahre 1849 habe ich in Pogg. Ann. meine ersten 
Beobachtungen iiber einige physikalische Eigenschaften der 
Körper mitgetheilt. Die folgende Arbeit enthält einige 
Bemerkungen über denselben Gegenstand. 

1. Bekanntlich nimmt die Dichtigkeit einer in einem 
engen Raume eingeschlossenen Flüssigkeit bei der Er- 
wärmung stets ab, während die Dichtigkeit des gebildeten 
Dampfes zunimmt. Steigt die Temperatur beständig, so 
wird ein bestimmter Zeitpunkt eintreten, wo die Dichtig- 
keit der Flüssigkeit gleich ist derjenigen des gebildeten 
Dampfes. Dann bilden Dampf und Flüssigkeit eine 
homogene Masse, die zugleich als flüssig und als gasförmig 
betrachtet werden kann. Die Gesetze von Avogadro und 
Gay Lussac, die ja aus den Eigenschaften der Gase 
abgeleitet wurden, können demnach auch auf die Flüssig- 
keiten ausgedehnt werden, wie später bewiesen werden soll. 


Man kann Gruppen von Flüssigkeiten finden, deren 
Volumina v,, v, bei den entsprechenden Siedetemperaturen _ 
sich verhalten wie die absoluten Temperaturen der Siede- 
punkte, so dass: 


% _ 
oder mit anderen Worten: a 


Die Dichtigkeiten d, und d, der Flüssigkeiten bei s und 
s sind den Moleculargewichten a, a’ direct, den Zahlen © 
273 +s und (273 + s’) umgekehrt 
(2) 4 _ a 
d, a@ 
Wählt man zur Prüfung dieses Gesetzes zwei der gleichen 
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BR sind, so kann man setzen s=s' und die Glei- 
chungen (1) und (2) werden: 


d 


Auf diese Weise kann man das Avogadro’sche Gesetz 
einzeln für die Flüssigkeiten prüfen; doch ist diese Prüfung 
bei Dämpfen viel leichter ausführbar, da man letztere bei 

gleichem Drucke und gleicher Temperatur immer beob- 

achten kann. 

Sr So z. B. ist die Dichtigkeit der bekannten Verbindung 
Be H,JSn, die nach Ladenburg bei 170° siedet, nach 
: Oahours = 2,155 bei 18°; ihr Moleculargewicht = 290 . 

_ während der Oxaläther C,H,,0,, der bei 180° (Mitsaher- 

es lich) siedet, eine Dichtigkeit = 1,0815 (Kopp) bei 18%, 

Moleculargewicht = 146 besitzt. 

: Die Siedepunkte 170 und 180 sind nahe gleich, ebenso 

sind oe. ‚Volumina bei 18° 134,5 und 135,3. Die Mole- 


Se 


= und 1,0815 besteht. Hietaas lässt sich für diesen Fall die 
Gültigkeit der Formel (8) ersehen. 
Anstatt der Dichten bei den Siedepunktstemperaturen 
_ kann man in ähnlichen Fallen näherungsweise die Dichten 
a a bei gewöhnlicher Temperatur benutzen. Doch ist zu be- 
% se denken, dass die Gleichungen (1) und (2) für zwei beliebige 
. Fitssigkeiten nicht anwendbar sind, sondern blos für ge- 
_ wisse Gruppen von Flüssigkeiten gelten. Der gemein- 
schaftliche Charakter, der diese Körpergruppen auszeichnet, 
beruht, wie wir später zeigen werden, in der chemischen 
Zusammensetzung. 

a 2. Das specifische Volumen einer Flüssigkeit wird 
bekanntlich ausgedrückt durch: 


wo 
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im Verhältniss 273 +s zu 273 +’ stehen, so erhält man 
durch Multiplication: 
273 273 
Us 373 +5 = Vy ars = Constante. 
In folgender Tabelle sind für vier Flüssigkeiten mit ver- 
schiedenen Siedepunkten die Werthe dieser Constante in 
der letzten Columne unter „Reducirte Volumina“ angegeben. 


Tabelle L “tain 


Namen. Formeln. Kom 
cH | 
Aether . | 350 106,1 94,0 
Propionsaures ‘Aethyl . m 100 | 1273 93,2 
Kohlensaures Aethyl 5. 10. 8. 126 | 188,8 ry 
Oxalsaures Aethyl . 6. 10. 4. 187 166,8 99,1 or 


Die Werthe der Constanten bei den angeführten 
Flüssigkeiten sind also nahe gleich. Die empirischen 
Formeln zeigen, dass in allen gleich viel Wasserstoffatome 
enthalten sind. — Allein diese vier Körper haben noch 
eine dritte wichtige Eigenschaft: Ihre Dichtigkeiten 
bei den entsprechenden Siedepunktstemperaturen 
sind sowohl im flüssigen wie im dampfförmigen 
Zustande den Summen der in ihren empirischen 
Formeln enthaltenen Kohlenstoff-, Wasserstoff- 
und Sauerstoffatome proportional. 


Es ist nämlich nach dem AungakenkiognFmmen schen va 
Gesetze: 
D 


_ @ 2713 +8, 


wo D, die Dichtigkeit eines Dampfes beim Siedepunkte s ist. 


Nimmt man an, der ausgesprochene Satz sei richtig, 
so ist: 


2 
Bu 
| | 
Vy 
a worin n und n’ die in den empirischen Formeln C,H,O, a 


122 J. A. Groshans. 
sul. 
und C,H,O, enthaltenen Atomsummen (p+ q+ 7) und 
(p+g+r) sind. Durch Zusammenziehung beider Aus- 


driicke kommt: a 


Führt man die für das Propionsaures Aethyl geltenden 
Zahlen in diese Gleichung ein: 

‘= 100, @=102 und "„=5+10+2=117, 
so wird: 
n= 62,167 a oder s = — 273 + 62,167 zn 


Mit Hiilfe dieser Formel findet man folgende Werthe 


von 2: 


P 


+8 


Nach 
Substanzen. Formeln. 8 | beob 
| | 
Aether ..... & 10 1 | 35 15 14,93 
Propionsaures Aethyl . 5. 10. 2. , 100 |. 
Kohlensaures Aethyl 5. 10. 8. 126 18 | 18,88 
Oxalsaures Aethyl . 6. 10. 4 186 20 | 19,77 


Aus der Gleichheit der vier Werthe von v, in Tab. I 
folgt aber, dass die Dichtigkeiten der entsprechenden 
Flüssigkeiten bei s den Dichtigkeiten ihrer Dämpfe bei 
derselben Temperatur und folglich den Zahlen x pro- 
portional sind. 


Diese Beziehung zeigt deutlicher die folgende Tabelle: 


| Verhältnisse 
Substanzen. | Formeln, | d,4) n der Dichten 
| | d, 
T ] 
| H 0| | 
Aether... ...|4 10. 1. | 0,9% 15 | 14,80 
Propionsaures Aethyl . 5. 10. 2 0,8012 
Kohlensaures Aethyl . | 5. 10. 3 0,8501 18 | 18,04 
Oxalsaures Aethyl . . | 6. 10. 4. | 0,8758 20 | 18,57 


1) Hier bezeichnet d, die Dichte der Flüssigkeit bei 8°, welche 
aus den Werthen v, der Tabelle I berechnet wurde. 
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Die inder letzten Columne obiger Tabelle enthaltenen 
„Verhältnisse der Dichten“ stimmen ziemlich gut mit den 
Zahlen n überein. 

3. Wird nach der zuletzt erwähnten Formel s aus n 
berechnet, so folgt: 


| Siedepunkt 
Substanzen. | Formeln. - - 
| | berechnet. | beobachtet. 
Cc HO} 
Freies Aethyl. . 4, 10. — —15,4 Frankland. 
>... MEER 4. 10. 1.; 88,6 34,9 Kopp. 
Aethylallyloxyd . 5. 10. 1.1 61,1. 64 Hoffmann. 
Propionsaures Aethyl 5. 10. 2. 100,0 100  Pierre& Puchol. 
Kohlensaures Aethyl 5. 10. 3. 1345 | 126 Kopp. 
Oxalsaures Aethyl | 10. 4. 180,8 180 Mitscherlich. 
» _ Allyl. 8. 10. 4. 207,4 206,5 Cahours. 

Allyloxyd : 6. 10. 1. 85,4 | 86,5 Berthelot. > 


Die bisher erwähnten Verbindungen C,H,O, haben 
alle drei gemeinschaftliche Eigenschaften: 

1) Sie enthalten 10 Atome Wasserstoff; 2) die Con- 
stante v, ist für alle annähernd gleich 95; 3) ihre Dich- 
ten im flüssigen und gasförmigen Zustande sind den 
Zahlen n=p+g-+r direct proportional. _ 

4. Es lässt sich erwarten, dass auch zwischen analog 
zusammengesetzten Körpern ähnliche Beziehungen vor- 
handen sind. Nach den später anzuführenden Beispielen 
lässt sich eine allgemeine Formel zur Berechnung des 
Siedepunktes eines beliebigen Körpers aufstellen. Es ist 


nämlich: $= — 213 + 2184. Yr, 


in welcher die Werthe von x den einfachen Zahlen ent- 
sprechen. 

Die Constante 27,8 wird aus der ersten Constante 
62,167 durch Division mit Y5 erhalten. Für die acht 
Körper der Tabelle II ist » =5. Jene Körper können 
übrigens als die fünften Glieder der entsprechenden homo- 
logen Reihen betrachtet werden, deren Glieder sich durch 
CH, unterscheiden. Allgemein wird also für die Glieder 
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dieser Reihe « = 2, wo g die Anzahl der Wasserstoffatome 
der Verbindung bezeichnet. 

EL Die Werthe von v, für die entsprechenden Körper 
in den homologen Reihen sind resp. 42,5.Yz. 

Die Constanten 27,8 und 42,5 wurden aus den Beobach- 
tungen abgeleitet und sind genäherte Werthe, welche noch 
von den Molecularkräften abhängig sind. Für die acht 
in Tabelle II enthaltenen Körper, bei welchen x = 5, hat 

man 42,5 Y5 = 95,08. 

# 5. Jene acht Körper gehören einer ziemlich grossen 
_ Gruppe von homologen Reihen an; ich werde letztere 
regelmässige Reihen nennen, da die Werthe von x 
_ der einzelnen Glieder deren Ordnung entsprechen. In den- 
selben hat man, wie leicht einzusehen, nicht immer a=, 
- da das erste Glied der Reihe nicht immer Wasserstoff 
enthält. 
Durch wiederholte Absonderung von CH, aus irgend 
einem höheren Gliede einer regelmässigen Reihe kommt 
man schliesslich auf einen Rest, der als erstes Glied be- 
 trachtet werden kann. So z. B. erhält man aus dem Aether 
_ ©,H,,0 den Rest H,O, der mit dem Wasser isomer ist. 
Erhält man bei anderen homologen Reihen, z. B. der 
Reihe der Alkohole C, H2,+20, in gleicher Weise densel- 
ben Rest H,O, so ist derselbe doch von dem des Aethers 
unterschieden worden, da die Reihe nicht regelmässig ist. 
Bezeichnet man die Ordnung der Körper durch ein beson- 
deres Zeichen m, wo m die Werthe 1, 2, 3,4... annehmen 
kann, so sind die regelmässigen Reihen demnach solche, 
bei denen für jedes Glied x = m. 

6. Isomere Körper haben bekanntlich oft verschieden 
hohe Siedepunkte. Dieser Unterschied ist durch ver- 
schiedene Werthe von x auszudrücken. Für den einen 
Körper, der einer regelmässigen Reihe angehört, ist z. B. 
x =m, während für den anderen z =m + y ist, wo y irgend 
einen der Werthe 1,2,3,4.... erhalten kann, Bis jetzt habe 
ich noch keine Gesetzmässigkeit in dem Werthe von y 
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finden können. Folgendes Beispiel könnte indessen einiges 
Licht auf die bestimmende Ursache des Werthes von y 
werfen: 
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Es sind zwei isomere Körper von der Formel C,H,O0, 
bekannt, der Ameisensäureaethyläther, dessen Siedepunkt 
52,9° (Pierre), und die Propionsäure, welche bei 141,6 
(Kopp) siedet. Für den ersteren ist =3=m, der Siede- 
punkt ergibt sich nach der angegebenen Formel zu 51,0%, 
demnach gehört dieser Körper einer regelmässigen Reihe 
an (Aetherreihe C,H:, O,). Für die Propionsäure ist 
z=5=m+2; y hat also hier den Werth 2, Aus z=5 
lässt sich der Siedepunkt zu 145,20 berechnen. 


Warum der Werth von « bei der Propionsäure 5 
und nicht 3 ist, kann ich nicht erklären, doch ist zu 
beachten, dass auch für das Propionsäureanhydrid C,H, ,‚O, 
« ebenfalls = 5, was übrigens mit der Ordnung jenes 
Körpers übereinstimmt. 


7. Neben den regelmässigen Reihen findet man isomere 
Reihen deren sämmtliche Glieder für z verschiedene Werthe 
von m liefern. Ich werde daher diese isomere Reihen 
unregelmässige Reihen nennen. 

Hierin gehört z. B. die Reihe der normalen Aethyl- 
alkohole, in welcher sämmtliche Glieder denselben Werth 
für « = (m + 3) liefern. 

8. Bei der Ausführung meiner Untersuchungen ging ich 
von der Hypothese aus, dass Körper von analoger Zu- 
sammensetzung gemeinschaftliche Eigenschaften besitzen. 
Als solche betrachtete ich Körper, welche, wie z. B. 
C,H,,O und C,H,,0,, gleiche Mengen Kohlenstoff und 
Wasserstoff enthalten und einen gleichen Werth von x 
ergeben. Hieraus schloss ich, dass die Anzahl der Sauer- 
stoffatome auf den Werth von » keinen Einfluss habe. 
Durch Vergleichung der Körper C,H,,O, und ©,H,,0,, 
die ebenfalls gleiche Werthe für x liefern, kam ich zu dem 
Schlusse, dass die gleiche Anzahl der Kohlenstoffatome 
nicht als nothwendige Bedingung der Aehnlichkeit zweier 
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Körper zu betrachten ist. Ich bemerkte endlich, dass Kör- 
per, welche gleichviel Wasserstofiatome enthalten, gleiche, 
zuweilen aber auch verschiedene Eigenschaften besitzen. 
ou Angenommen die verschiedenen Ordnungen m der 
aye Körper haben einen in den physikalischen Eigenschaften 
wohlbegründeten Ursprung, was übrigens später unzweifel- 
haft bewiesen werden soll, so werden zwei Körper, die 
iS a. gleiche Eigenschaften besitzen und deren Formeln ähnlich 
oe sind, gleicher Ordnung sein, oder es wird m = m‘. 
u: 9. Aus später anzuführenden Resultaten ergibt sich: 
„Die Dichten zweier r Flüssigkeiten, die den 


e Br, propor tig nal. Demnach hat man für zwei solche 

Körper: 

Wenn m= m’, dann wird diese Gleichung: dashes 


Im letzteren Fall beobachtet man oft eine gewisse 
_ Aehnlichkeit in den empirischen Formeln. Die folgende 
_ Tabelle enthält Beispiele dieser Art. 


Tabelle III 


| | Verhältniss 
Namen der Körper. Formeln. | d, | n | der 
\Dichtigkeiten. 
Or... © | | 
Bittermandelöl . . .| 7. 6 0,9070 H 14 
Benzoösäure . . . .| 7. 6. 2 | 0,9790 |15| 15,11 
Toluol . . 7. 8% — | 0,7694 | 15 | 15 
Benzoésaures “Meth 1. 8 8. 2.7] 0,8979 718 | 17,51 
Saures salicyls. Methyl | 8. 8. 3. | 0,9667 19 | 18,85 
Aether . 4. 10 0,6983 15 | 15 
5. 
5. 


Valeriansäure . | 


10. 2. | 0,7904 | 17 16,98 
Kohlensaures Aethyl . 3 | 


0,8395 |18 | 18,03 
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| | Verhältniss 
Beispiele. Namen der Körper. Formeln, d, In | der he 
| Dichtigkeiten . 


4. | Valeralaldehyd . . . 5. 10. 1. 107285 16 | 16 3 
Oxalsaures Aethyl . . 6. 10. 4. | 0,8821 | 20 19,42 — 
5. | Xylol . 8. 10. —| 07446118) 18 
Benzoésaures ‘Aethyl . 9. 10. 2. | 0,8565 | 21 20,71 
6. Valeriansaures Aethyl 7. 14. 2. | 0,7363 | 23 23 i 
Bernsteinsaures Aethyl | 8. 14. 4. | 0,8297 26 25,92 


10. Man findet oft zwischen Berechnung und Beobachtung VE 
bedeutende Differenzen, z. B. variiren die Constanten der — 
Tab. I von 93,2 bis 99,2. Etliche Körper derselben Ord- 
nung liefern aber auch Constanten, die unter 93 liegen. 
Es wäre von Interesse die Ursachen dieser Differenzen 
näher zu untersuchen. Wir können aber vorläufig als 
solche die Fehler bei der Bestimmung der Siedepunkte 
und der spec. Volumina der Körper, die Unreinheit der 
angewandten Substanz ansehen, vor allem ist aber der 
Einfluss der Molecularkräfte zu beachten. 5 

Die Siedepunkte s und s’ entsprechen dem atmosphä- 
rischen Drucke 0,76 m. Das Verhältniss der Dampfdichten 
d, 


8 


welches fiir die Siedepunkte ermittelt worden, ist der 


Zahl ~ proportional und bleibt dasselbe für andere Siede- = 
t, die einem grösseren oder 
Drucke entsprechen. Oder man hat: a. 


273 +8 273 + 
Ferner ist nach Formel (5): 27 
Man wird also für correspondirende Temperaturen 
t und die Gleichung: ia 
d 
bk om cory 


erhalten. 


Chem, 


= 
. a4 


i Abgesehen von dem Einfluss der Molecularkräfte würden 
Ts demnach alle Flüssigkeiten sich gleichmässig ausdehnen. 
a 11. Folgende Tabelle, welche nach einigen ausgewählten 
Br u Beobachtungen von Kopp berechnet ist, zeigt, dass die 
Zusammenziehung verschiedener Flüssigkeiten zuweilen 
ziemlich gleichmässig stattfindet. Theilt man die Grösse 
(273 + in Theile und nimmt davon fiir die verschiedenen 
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Körper , so können die so erhal- 


3 : tenen Temperaturen zur Vergleichung der Volumina dienen. 


Tabelle IV. 
uw 8 90 | so 
N Formeln. 
= 100 | 100° 
| 
Valeriansaures Aethyl 7. 14. 2. | 142,7 |0,941|0,893) 0,851 
Kohlensaures Aethy 5. 10. 3. | 134,5 0,943| 0,894 | 0,852 
_ Benzoésaures Amyl . . . | 12. 16. 2. 260,8 |0,943|0,892 0,848 
Buttersaures 6. 12. 2. 122,0 /0,943)0,895 0,853 
Cuminol | 10. 12. 1. | 238,0 10,944 ‚0,897 0,856 


Bei der Vergleichung von Körpern, welche gleiche 

 Constanten und eine gewisse Aehnlichkeit in ihren Formeln 

haben, kann der störende Einfluss der Molecularkräfte 
fast vollkommen verschwinden. — 


‚” für zwei Körper 
n 


12. Wird in der Formel: 


a 


, . Biase. £ 
m=mso wird: 


J n 
=< Constante = hs. 


Ar Für zwei Körper von den Ordnungen m und m’ wird 
. k m k 
wiederum = — und demnach — = = Constante. 
m m m 
Zur Vergleichung stelle ich die Werthe As und As 


zweier Körper, deren Ordnungszahlen m und m’ resp 10 
und 5 sind, einander gegenüber: 


MPP 


Valeri 
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| 


0,6922| 32 


| 
Valeriansaures Methyl. . . . . | 10 20 2 
4 |0,8822 20 | 22,67 


Oxalsaures Aethyl . . . ... 6 10 


Hieraus sieht man, dass die Werthe von ks und As sich oes 
wie 2 zu 1 verhalten oder wie die Zahlen der Wasser- 
stoffatome 20:10 in den entsprechenden Körpern, bei denen 
also m = 10 und m’ =5. aE 

Für die gemeinschaftliche Constante findet man: aha 
k k 
m = 46,23 wovon 5 = 4,62; —; = 22,67 wovon } = 4,53; 
was einen Mittelwerth 4,58 liefert. 

Nun ist für die Ameisensäure m = 1; man findet in 
der That nach Kopp: 

Ene 
F Ameisensäure 1 2 2 1,1136 5 
k 
hr 13. Folgende Tabelle enthält die Werthe von 7 ‚die 
ich nach den Beobachtungen von Kopp berechnet und 
in steigender Reihenfolge geordnet habe. (Für das Toluol, 
welches Kopp nicht untersucht hat, habe ich die Beobach- 
tungen von Longuinine benutzt.) 

Man kann daraus sehen, wie die Körper, welche 
ähnliche Formeln haben, sich durch die Gleichheit ihrer 
Constanten zu erkennen geben. 


Nr. Namen. Formeln, d, | k, I" 
CH O| | 

1. Wasser . — 2 1.0974 | 8 3,06 | 1 | 3,06 

2. Phenol 6. 6. 1 0,9244 | 14,07 | 4 |3,51 

3. Benzol 6. 6. — 0,8080 |12| 14,94 | 4 |8,73 

4. Benzoösäure . 1. 6. 2 0,9790 | 15| 15,32 | 4 | 3,88 
5.| Bittermandelöl 7. 6 1 |0,9070 14 15,44 | 4 | 3,86 


Ann, d. Phys. u, Chem. N, F, VI, 
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Man sieht aus 


Gruppe angehören. 
also z= m+ 4. 
90,8 


roe tae Ich habe noch die Richtigkeit der Formeln: 


| 
Namen. Formoln. | d, 
| 

O| 
Toluol | % 8. — | 0,7694 |15| 19,49 | 53,90 
| Saures salicyls. Methyl 8 8. 3. 0,9667 |19| 19,65 | 5 | 3,93 
| Holzgeist . . 1. 4 1. | 0,7588| 6] 17,91] 2) 3,95 
Bensodssures Methyl . 8. 8. 2. | 0,8979 |18| 20,05 | 5 4,01 
810. — | 0,7446 | 18 24,18 | 6) 4,03 
Alkohol | 2 6. 1. | 0,7424 9| 12,12 | 3) 4,04 
Cymol . 10. 14. — | 0,7384 |24 | 32,50 | 8 4,06 
.| Benzoösaures Aethyl .19. 10. 2. | 0,8565 |21| 24,52 | 6 4,09 
| Ameisensaures Methyl | 2. 4. 2 | 0,9675| 8| 827| 2 4,13 
Aethyl. | 3. 6. 2. | 0,8788 | 11] 12,52 | 8 4,17 
Cuminol . Eh 12. 1. | 0,7851 |23| 29,30 | 7 4,18 
Buttersäure .| 8. 2. | 0,9490 | 14| 16,94 | 4 4,23 
Amylalkohol . 5. 12. 1., 0,7079 | 18) 25,43 | 6) 4,24 
Propionsaures Aethyl . | 5. 10. 2. | 0,8020 |17| 21,20) 54,24 
Benzoésaures Amyl. . 12. 16. 2. | 0,7791 |30| 38,48 | 94,28 
Propionsäure . . .| 8% 6 2. | 0,8570 |11| 12,83 | 3) 4,28 
| Essigsaures Aethyl . -| 4 8 2. | 0,8160 | 14] 17,16| 4,29 
Kohlensaures Aethy] .| 5. 10. 3. | 0,8895 | 18| 21,44 | 5/ 4,29 
Valeriansaure . -| 5. 10. 2. | 0,7904 | 17} 21,51 | 5| 4,30 
Aether | 4. 10. 1. 0,6983 |15| 21,48) 5) 4,30 
26. | Valeriansaures 6. 12. 2. | 0,7664 }20) 26,10 6 4,35 
27.| Aceton . 3 6. 1. 0,7579 | 10| 13,20 | 3! 4,40 
28. | Valeraldehyd . As 5. 10. 1. | 0,7253 | 16 | 22,06 | 5'4,41 
29. Valeriansaures Aethyl | 7. 14. 2. | 0,7363 |23 | 31,25 | 74,47 
30.| Bernsteinsaures Aethyl | 8. 14. 4. | 0,8297 | 26 | 31,31 | 7 4,47 
81.| Ameisensäure. . | | 1,1144 | 5| 4,49 | 1 4,49 
32. rer Aethyl . 6. 10. 4. | 0,8821 |20 | 22,67 | 54,58 
33. | Aldehy J -| 2 4 1.107614| 7| 9191 214,59 
34.| Be Amy] . |10. 20. 2. | 0,6922 |32| 46,23 | 10 | 4,62 
35.| Butyl. . 8 18. — | 0,6133 | 26 42,39 | 0 (4,71 


dieser Tabelle, wie sehr das Wasser 


in seinen physikalischen Eigenschaften sich von den Kör- 
pern ©, H, O, unterscheidet; es wird also nicht derselben 


Für das Wasser ist z=5, und m=1 


$= — 2784278" Vr =42,5Y zu zeigen. 


| 
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Betrachten wir zuerst letztere. 
Die specifischen Volumina v, der Aetherreihe C, No, O, 
sind von Kopp bei sieben verschiedenen Gliedern bestimmt 
worden, so dass diese Reihe als eine der best be- 
kannten betrachtet werden kann. Ich habe aus jedem 
beobachteten Werthe von », die entsprechenden Grössen 


v, . . 
v, und Ve berechnet. Fiir alle Glieder dieser Reihe ist 
x =m, also die Reihe eine regelmässige und die Formel 
lautet: 
=. v, = 425 Vm nah al 
Tabelle VI. tad 
! Berechnete v v, 
nach Kopp. m Va 
0 | 
er 218 | 620 | 574 2 40,6 
8 6 2 | 510 84,2 | 70,9 3 40,9 
107,8 84,2 4 42,1 
5 10 2 | 100 127,2 | 98,1 5 | 41,6 | 
6 12% 2% | 1220 151,3 104,6 6 42,7 
7 4 2 | 1497 | 1739 | 1141 7 | 81. 
102 2 2%. | 1996 244,1 141,0 10 44,6 


15. Die Formel: s= — 273 +27,8— Vz lässt sich 
auf folgende Weise ableiten. 


273 +8 
273 


da für die Körper einer regelmässigen Reihe v, = 42,5 Ym, 


Vm 
Vm ?i2+s 


Für einen beliebigen Körper ist: v, = v, oder, 


. . 
so ist für zwei solche Körper „= 


rerseits ist = = = 5; durch Combination beider letzten 
¥ 
Gleichungen erhält man: 
n (218 + (1848 
a Vm a Vm ; ri 


woraus: s= — 273 + Const. “Ym. 
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Die Constante ergibt sich aus den Messungen iiber 
das propionsaure Aethyloxyd C,H,,O, zu 27,8. Diese 
Zahl kann zur Berechnung der Siedepunkte der anderen 
Glieder dienen. 

BY Ersetzt man m durch z, so erhält man: ag XY: 
londoad 
s= — 273 + 27,8 Va, 
einen Ausdruck, der sowohl für regelmässige wie auch für 
unregelmässige Reihen gilt. 

In dem allgemein geltenden Ausdrucke #=m-+y 
kann der Fall, wo y=0, z=m, als ein specieller Fall 
betrachtet werden. 

Der allgemeine Ausdruck der Constante v, eines be- 
liebigen Körpers, bei welchem z= m + y, ist demnach: 


v, = 42,5 —- 


16. Tabelle V giebt bei fünfunddreissig Körpern 


C,H,O, die beobachteteten Werthe der Constante a, in 


* 


k 

k, ist also eine Function von drei Constanten: tee 


273, 27,8 und 42,5. 


Die beiden ersten können als physikalische Constanten 
betrachtet werden. Die Bedeutung von 273 ist bekannt. 
Die Grösse 27,8 wurde aus der Formel des propionsauren 
Aethyls C,H,,O, abgeleitet; sie kann aber auch aus den 
Eigenschaften des Wassers abgeleitet werden. 


Es ist nämlich: Br; 
aym 
ing 


shangtot 
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dem Wasser entsprechenden Zahlen: 


{r= 
Aether ln = 1 


ant 
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Durch Einführung der den Substanzen, dem Aether und 


5, s= 100, Wars s'= 100, 


7, a= 102, \n=8, a= 18, 
erhält man: m. 


17 (818) _ 8 878 _ 97991. ven 


ı02y 18 y5 

Diese Berechnung beruht aber auf der Voraussetzung, 
dass das Wasser und der Aether der Propionsäure bei 
derselben Temperatur sieden. 

Die dritte Constante 42,5 bezieht sich speciell auf 
das reducirte Volumen. Man berechnet dieselbe aus dem 
Ausdrucke: os 

— = 42,48, 

v5 
wo 95 die bei den regelmässigen Reihen EBENEN. © x 
Constante ist. Die in Tabelle VI aufgezeichneten Werthe 
dieser Constante liefern einen Mittelwerth = 42,2, welcher 
befriedigende Uebereinstimmuug mit dem berechneten 
Werthe 42,5 zeigte. 

17. Die bereits bei den organischen Verbindungen 
der Formel C,H,O, besprochenen Beziehungen sind auch 
auf diejenigen Körper anwendbar, die ausserdem noch 
Cl oder andere Elemente enthalten; nur ist bei letzteren 
der Werth von a entsprechend zu verändern. 

Während aber jedes hinzutretende Atom von ©, H 
und O den Werth von n um die Einheit vergrössert, wird 
für jedes Chloratom rn um 4 Einheiten vermehrt. 

Folgende Tabelle zeigt jene Eigenschaft an chlorirten 
Verbindungen, die nach meinen Beobachtungen gleiche 
Werthe von 2 ergeben, wie die schon betrachteten Körper 


C,H,0;. 
Die zur Berechnung angewandte Formel ist: Ke? : 
27,8 273 + Ve, 


wobei stets =m zu setzen ist, da alle angeführten Körper 
regelmässigen Reihen angehören. 
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Tabelle VIL 


= : in Resultirende 
Benzol Cy Hg | 8 |Henry. . .|12 12,11 
147 | 179 ‘Beilstein, 10+Ch, 18,08 8,08 
Toluol 9 108 |Noad .. .j15 | 15,05 | 


C,H; Cl . . .)126,5| 164 |Limpricht .|14+Cl | 18,00 |Ch= 4,00 
. .|161 | 206 |Wicke . . .|18+Cly| 20,88 | Cl= 7,88 


C,H;Cl,. . . .|195,5 287 |Limpricht .|12+Cl,| 23,88 | Cl,=11,83 
C,H, Cl,. . . .|280 | 255. | 11401, 27,08 | Cl,=16,08 
Xylol Hi - . . 106 | 129 |Cahours . .|18 17,96 | 

2=6 | 


183,5| Vollrath . .|17+Cl| 21,00 |Ch= 4,00 
| 292 2408 | Ch= 80 


Cumol 152 |Gerhardt. .|21 20,77 _ 
&HuC.. . |154,5| 205 22,77 | Ch= 8,77 
. . . |189 19+Cl,| 26.92 | Ch= 7,92 

Cymol - . | 171 23,13 


CoHisCl . .|168,5| 214 | Fleischer .|[23+C1 | 27,21 |Ch= 421 


Aethyl 58 |—14 |Frankland .|14 13,92 
t= — | — — _— — 
C, Hy -| 92,5) 66 |Pelouze . .|13+C1 | 16,96 | Cl,= 3,96 
B,Ch.. . . 122,3|H. Kopp . .|12+Cl,| 19,97 | Cl= 7,97 
Aether 34,9 | H. Kopp 14,94 


.11085| 97,5) Abeljanz. .|14+C1| 18,19 | Ch= 4,19 
147 Lieben. . . 13+Cl, 21,17 Ch= 8,17 
. . .|281 | 250 |Paterno . .| 9+Clg| 33,40 | Cly=24,40 


102 100 Puchot . .)17 17 


11865| 150 |Wurtz . . .16+C1 | 20,06 |Ch= 4,06 
Hg Cle . | 194,5 Henry - | 15+Cl, 22,74 C,= 7 


Rotterdam, October 1878. 
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Ix. Untersuchungen über die Höhe asd 
Atmosphäre und die Constitution gasfirmiger — 
Weltkörper; von A. Ritter. 4) 
af Dritte Abtheilung. 

§ 12. Gesetz der Dichtigkeitsinderung im Inneren 

der Gaskugel. 

Unter Voraussetzung des adiabatischen oder indiffe- 
renten Gleichgewichtszustandes kann man das Gesetz, 
nach welchem die Dichtigkeit f(o) mit dem Abstande 
vom Mittelpunkte sich ändert, auf folgende Weise ableiten. 

Wenn mit M die in dem Kugelraume vom Halb- 
messer o enthaltene Masse bezeichnet wird, und mit E die 
ganze (in der Kugel vom Halbmesser r enthaltene) Masse, 
so ist nach dem Gravitationsgesetze das in $ 6 mit v be- 
zeichnete Verhältniss (der Fallbeschleunigung im Abstande 
o vom Mittelpunkte zur Fallbeschleunigung an der Ober- 
fläche) zu berechnen aus der Gleichung: 


Mr? 
(81) v= Et? 


nach welcher man für den Differentialquotienten von v 
(nach 9 genommen) denn folgenden Ausdruck erhält: 
dv dM 2 Mr? 


(82) dg = Eg? do oder: “ 
“0, dg Eg? de =. 


Wenn mit ©, die mittlere Dichtigkeit bezeichnet wird 
(oder diejenige Dichtigkeit, welche bei gleichförmiger 


Vertheilung der Masse sich ergeben würde) so ist: an j 
(84) E=4r’n0, 


zu setzen, und wenn unter dM das zwischen den Kugel- 
flächen von den Halbmessern o und o+do befindliche 
Massenelement verstanden wird, so st: 0000. 


(85) der: 


dM 


A. Ritt 5 
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Nach Substitution dieses letzteren Ausdruckes kann 
man der NEN N ius auch die folgende Form geben: 


30 


Wenn mit G= Ng die Fallbeschleunigung an der 
Oberfläche bezeichnet wird, so erhält man mit Benutzung 
der Gleichungen (33), (38), (43) für das Gesetz der Tem- 
peraturänderung die folgenden Gleichungen: 


90 mo aT Ty ° th) 
(91) TE OT:  % av tah ai) onary 
u dint do? ar dg det de 


Die Beziehung zwischen Dichtigkeit und Temperatur 
lässt sich nach dem Poisson’schen Gesetze ausdrücken 

Wenn man die aus den letzteren drei Gleichungen 

resp. für die Grössen: v, i und © zu entnehmenden Aus- 


drücke in Gleichung (87) substituirt, so erhält man die 
Gleichung: 
ar @T ar dT 36, 


(93) “dg? Too. de rO, To 


welcher man nach Substitution der Werthe: £ =z und 


=y auch Form geben kann: 
0 


Die Bestimmung der drei in dieser Differentialglei- 
chung vorkommenden Constanten, sowie der beiden In- 
tegrationsconstanten kann auf folgende Weise ausgeführt 
werden. 

Nach Gleichung (84) ist die Constante ©, als eine 
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unmittelbar gegebene Grösse zu betrachten, sobald die 
Grössen E und r gegeben sind, wie hier vorausgesetzt 
wird. Dem Werthe: o=r oder z=1 entspricht der 
Werth: v=1, also nach Gleichung (90) der Werth: 

dT T d 1 

Die Constante « ist also gleich dem negativen reciproken 


Werthe von fir 1. Ausserdem ist T’=0 oder 


y=0 zu setzen fir «=1. Dem Werthe: 9 =0 oder 
oder x=0 entspricht der Werth: »=0, folglich nach 


Gleichung (90) der Werth: _ 0 oder = 0. Ausser- 
de 


de 
dem ist T’= 7, oder y=1 zu setzen für x= 0. 

Wenn man das Gesetz, nach welchem y mit z sich 
ändert, durch eine den obigen Bedingungen entsprechende 
Curve darzustellen sucht und diese Curve nachher so lange 
corrigirt, bis dieselbe in allen ihren Punkten der oben ge- 
fundenen Differentialgleichung Genüge leistet, so gelangt 
man zu den nachfolgend zusammengestellten Zahlenwerthen: 
r=0 01 02 08 04 05 06 07.08 09 1 
y=1 0,95 083 0,68 0,52 0,38 027 0,18 0,10 0,045 0 
Zugleich ergeben sich für die beiden Constanten die Werthe: 


a= 2,4 und 2 = 23. 
1 
Hieraus kann man mit Benutzung der Gleichungen 
(92) und (90) die Curven ableiten, welche die beiden 


(Grössen = nnd » als Functionen der Grösse x = £ geo- 
0 


metrisch darstellen, und man erhält auf diesem Wege die 
in der folgenden Tabelle zusammengestellten Zahlenwerthe: 


"=0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 
8 1 088 0,64 0,39 0,20 0,10 0,040 0,015 0,0038 0,00054 0 
0 
v=0 21 35 39 36 32 25 2 1,6 1,2 1 


Die Zahlenwerthe der ersten Tabelle lassen sich an- 
niherungsweise durch folgende empirische Formel dar- 
stellen: 


i 
¥ 
= 
7 k 
“a 
2 N 
Pal, 
- 
1 
| 
j= 
t 
e 


T 


(95) 


oil 
wenn darin Zei —2=1— gesetzt wird. Hiernach 
würden aus den Gleichungen (92) und (90) resp. für die 
2 und » die folgenden beiden Annäherungsformeln sich 


0 
ergeben: der 


Diesen empirischen Formeln würden die Constanten: 
a= 2,5 und = 24 entsprechen statt der oben gefunde- 
9 
= 23. mao 
ob .dushad 
00818, Gravitationsarbeit und Warmeabgabe. 


nen genaueren Werthe: # = 2,4 und 


‘Wenn bei der infolge des Wärmeverlustes eintreten- 
den Contraction der Gaskugel der Halbmesser derselben 
um die sehr klein vorausgesetzte Grösse o abnimmt, so 
ist £6 die Wegeslänge, welche ein im Abstande 9 vom 
Mittelpunkte befindliches Massentheilchen in der Richtung 
der Gravitationskraft zurücklegt (vgl. $ 9), und das Gewicht 
desselben verrichtet dabei die hin rt kleine mechani- 


Nach Substitution des aus Gleichung (86) für dM zu ent- 


folgende Form geben: 
(99) au = vordo, 


rt 

und erhält durch Integration pe Gleichung fir die 

ganze von der Gravitationskraft verrichtete Arbeit den 
folgenden Ausdruck: 


(97) p= 1+ 224+ 382? 4+ 423 + 524 — 157°. 


(08) how 


nehmenden Werthes kann man dieser Gleichung auch die 
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Wenn man mit Benutzung der Tabellen oder auch 
der empirischen Formeln des vorigen Paragraphen die 
obige Integration ausführt, so ergibt sich: 0 
(101) % = 12.N Ego. 
Hierin bedeutet Ey das Gewicht, welches die Masse der 
Gaskugel an der Erdoberfläche haben würde, oder die 
nach gewöhnlichem Maasse in Kilogrammen ausgedrückte 
Anzahl ton Gewichtseinheiten, welche die ganze Masse der 
Gaskugel enthält, und wenn man dieses Gewicht mit P 
bezeichnet, so kann man auch setzen: 

(102) A= 1,2.N Po. 

Um diejenige Arbeit zu berechnen, welche die Gravi- 
tationskraft bei einer beliebigen Contraction verrichtete, 
während welcher der Halbmesser von der Grösse r =r, 
bis zu der Grösse r = = abnahm und die Zahl N von dem 
Anfangswerthe N, bis zu dem Werthe: a. 

. 5:53 
zunahm, hat man zunächst: « = — dr, sowie dA statt A 
zu setzen, und nachher die Integration zwischen den obi- 
gen Grenzen auszuführen; man erhält dann die Gleichung: 


wofür nach Gleichung (103) auch gesetzt werden kann: — - 
(106) 


Für die ganze mechanische Arbeit A, welche die 
Gravitationskraft verrichtete, während der Halbmesser von 
der Grösse 00 bis zur Grösse r abnahm, ergibt sich hiernach: 
(107) U=12.NPr. 

Das Wärmeäquivalent dieser mechanischen Arbeit ist: 
(108) 
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| is und da nach $ 10 (Gleichung 80) die abgegebene Wärme- 
op = quantität stets 18,7 Proc. von der durch die Gravitations- 


arbeit erzeugten Wärme beträgt, so ergibt sich für die 
ganze wärend jenes Zusammenschrumpfens abgegebene 


Wärmequantität der Werth: 


(109) Q = 0,2244.ANPr, 
wofür man nach Gleichung (89) mit Benutzung des für die 
 Constante « gefundenen Werthes auch setzen kann: 
(110) Q = 0,0935... PT, 

Zu dem gleichen Resultat würde man gelangen, indem 
man von dem in $ 10 (Gleichung 69) für die specifische 
Wärme 4 gefundenen Werthe ausgehend: 


(111) Q = 0,163 12. Ta ay) 


setzt und mit Benutzung der im vorigen Paragraphen ge- 
fundenen Gleichungen die Integration ausfihrt. Auf diesem 
Wege würde man zu den clone Gleichungen gelangen: 


(112) Q@= 11,255. 7)(£) a2), 2 


oulenus 


0 
deren letztere wieder zu dem oben in Gleichung (110) ge- 
fundenen Resultate führt. BUT) 


§ 14. Jährliche Abnahme des Sonnenhalbmessers. _ 

Auf ähnliche Weise, wie am Schlusse des vorigen 
Paragraphen die ganze Wärmequantität berechnet wurde, 
welche die Gaskugel während der Abnahme ihres Halb- 
messers von der Grösse 00 bis zur Grösse r verliert, kann 
man auch die Wärmequantität berechnen, welche die Gas- 
kugel abgibt, während ihr Halbmesser um die (im Verhältniss 
zu diesem sehr klein vorausgesetzte) Grösse o abnimmt. 

Nach Gleichung (102) hat das Wärmeäquivalent der 
Gravitationsarbeit die Grösse: eal 
(114) W=12.ANPo, 


4. Ritter. 
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und da (nach Gleichung 80) der Wärmeverlust stets 
18,7 Proc. von der durch die Gravitationsarbeit erzeugten 
Wärme beträgt, so ergibt sich für ersteren der Werth: | 


(115) Q = 0,2244. AN Po. j 
Wenn unter Q die pro Zeiteinheit — z. B. die im 
Laufe eines Jahres — abgegebene Wärmequantität ver- 


standen wird, so bedeutet « die Abnahme des Halbmessers 
pro Zeiteinheit. Man würde daher die obige Gleichung 
auch zur Berechnung der jährlichen Abnahme des Halb- 
messers benutzen können, sobald der jährliche Wärme- 
verlust gegeben ist. 

Nach Pouillet verliert im Laufe eines Jahres 
jedes Kilogramm der Sonnenmasse durchschnittlich etwa 
4 Wärmeeinheiten. Ist also P das Gewicht, welches die 
Sonnenmasse an der Erdoberfläche haben würde, so ist: 
Q=4P zu setzen, und man erhält aus obiger Gleichung: 

5 9 
d. h. wenn man die im vorigen Paragraphen fiir eine im 
indifferenten Gleichgewichtszustande befindliche Gaskugel 
gefundenen Gleichungen auf die Sonne anwenden dürfte, so 
würde danach der Sonnenhalbmesser jährlich um 91,8 m 
oder täglich um 250 mm abnehmen. 

Wenn die Grösse Q als Function der Zeit t gegeben wäre, 
d.h. wenn das Gesetz bekannt wäre, nach welchem die von der 
Sonne jährlich ausgestrahlte Wärmequantität im Laufe der 
Zeit sich ändert, so würde man aus Gl. (115) einen oberen 
Grenzwerth für das Alter der Erde ableiten können, insofern 
dasselbe keinenfalls grösser sein kann als derjenige Zeit- 
raum, welchen der Sonnenhalbmesser gebrauchte, um von 
der Grösse des Erdbahnhalbmessers r, bis auf seine gegen- 
wärtige Grösse abzunehmen. 

So z. B. würde die Annahme: dass die jährlich aus- 
gestrahlte Wärmequantität während jenes ganzen Zeit- 
raumes stets unverändert geblieben ist, zu der Gleichung: 


(117) No = C= 27,44 . 91.8 


| 
® 
=. 
En 
~ 
- 
tt 
> 
‘9 >: 
n 
38 
| 


A. Ritter. 


führen, und man nach Substitution des aus Gleich- 


ung (108) für N zu entnehmenden Werthes, indem man: 


6=— setzt, zu den nachstehenden Gleichungen ge- 
(118) ~ Nort = c\ dt, oder W 
is 
H 1 0: 


welche letztere nach Substitution der fiir die Constanten 
N, und C resp. aus den Gleichungen (103) und (117) zu 
entnehmenden Werthe, für ¢ aufgelöst, die Form annimmt: 
(120) 


688 000 000 'r 1 
nd — = „_— zu setzen; man er- 


Hierin ist: — = 18 u 


halt also tai das Alter der Erde den oberen Grenzwerth: 
(121) t = 7458000 Jahre. 


Die obige Annahme wiirde jedoch der (nach § 11 
höchst wahrscheinlich unzulässigen) Voraussetzung ent- 
sprechen: dass die Intensität der Wärmestrahlung unter 
sonst gleichen Umständen dem Quadrate der absoluten 
Temperatur proportional wächst. Denn die resp. zu An- 
fang und am Ende jenes Zeitraumes jährlich ausgestrahlten 
Wärmequantitäten Q, und Q würden bei gleichen Tem- 
peraturen wie die Quadrate der Halbmesser sich ver- 
halten, und da (nach § 8) die Temperaturen selbst um- 
gekehrt wie die Halbmesser sich verhalten, so würde 
Q@= Q,;, wenn die Intensitäten der Wärmestrahlung wie 
die Quadrate der Temperaturen sich verhielten. 

Wenn man statt dessen die höchst wahrscheinlich der 
Wirklichkeit besser entsprechende Annahme macht: dass 
die Intensitäten der Wärmestrahlung wie die dritten 
Potenzen der Temperaturen sich verhalten, so ist: 


zu 
setz 
(12: 
(12. 
(12: 
Da 
(12 
Die 
der 
jene 
hall 
2: . 
(1% 
jähı 
wen 
Res 
ang 
wäh 
viel 
| 
func 
chu: 
in I 
| = z. I 
sphi 
man 
p 


zu setzen, und man wiirde von dieser letzteren Voraus- 
setzung ausgehend zu den folgenden Gleichungen gelangen: 


(123) rNo = C(onst.) = — Nore dr 
r dt’ er) 
(124) — Nr, c\ dt, 


der 


Danach ist fiir das Alter der Erde der obere Grenzwerth: 
(126) t = 40000000 Jahre. 

Dieser Werth würde, wie Gleichung (123) zeigt, zugleich 
der Annahme entsprechen, dass der Quotient = während 
jenes Zeitraumes constant blieb, oder dass der Sonnen- 
halbmesser während eines Jahres stets um den gleichen 
Bruchtheil seiner augenblicklichen Grösse abnahm. 

Nach dieser Hypothese würde aus den Gleichungen 
(122) und (125) sich ergeben, dass die von der Sonne 
jährlich ausgestrahlte Wärmequantität vor 75000 Jahren 
ungefähr 1 Proc. (vor 700000 Jahren ungefähr 10 Proe.) 
weniger betrug als im gegenwärtigen Zeitpunkte — ein 
Resultat, welches zur Erklärung der von den Geologen 
angenommenen „Eiszeit“ vollkommen ausreichend erscheint, 
während das der Eiszeit vorausgegangene Tropenklima 
vielleicht durch Annahme einer vormals geringeren Dicke 
der festen Erdrinde sich erklären liesse. 

Mit Benutzung des in § 12 für die Constante & ge- 
fundenen Werthes würde man nunmehr [nach Glei- 
chung (89)] auch die Mittelpunktstemperatur der Sonne 
berechnen können, wenn der für die specifische Wärme c, 
in Rechnung zu bringende Mittelwerth bekannt wire. So 
z. B. würde man für eine ganz aus trockener atmo- 
sphärischer Luft bestehend vorausgesetzte Sonne, indem 
man c, = 0,2375 setzt, den folgenden Werth erhalten: 
(127) T,= 27,44 . 2,4 . 688 000 000 


) 1us. 

0,2375 = 450 000 000 Grad Celsi 
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Für Wasserstoff würde ec, = 8,409 zu setzen sein, und man 
_ erhielte für eine aus reinem Wasserstoff bestehend voraus- 
gesetzte Sonne auf gleiche Weise den Werth: Ba. 
(128) T, = 31300000 Grad Celsius. 


Wenn mit r die jährliche Zunahme der Mittelpunkts- 
temperatur bezeichnet wird, so ist nach Gleichung (46): 


zu setzen, i. da die Verhältnisszahl = sehr klein. ist, so 
kann man statt dessen auch setzen: 
91, 
Hiernach würde man für die jährliche Zunahme der 
Mittelpunktstemperatur den Werth r = 60 Grad erhalten, 
wenn man annähme, dass die mittlere specifische Wärme 
der Sonnenmasse so gross ist wie die der atmosphärischen 
Luft; dagegen den Werth tr = 4,17 Grad, wenn man an- 
nähme, dass dieselbe so gross ist wie die des Wasserstoffes. 
Aus den Gl. (108) und (109) erhält man die beiden 
Wärmequantitäten, welche durchschnittlich jedes Kilo- 
gramm der Sonnenmasse bis zum gegenwärtigen Zeitpunkte 
im Ganzen resp. aufgenommen und abgegeben hat: 


(131) = 1,2. ANr = 53400000 Wärmeeinheiten, 


(132) = 0,2244. 4Nr = 10.000.000 Wärmeeinheiten. 


Der Ueberschuss der gesammten Einnahme über. die 
gesammte hat also die Grösse: 
(133) = = 43400000 Wärmeeinheiten. 
Nach den obigen Voraussetzungen würden demnach gegen- 
wärtig in jedem Kilogramm der Sonnenmasse durchschnitt- 
lich etwa 43 Millionen Wärmeeinheiten enthalten sein. 
bate (755) 
al > - Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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